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Die folgenden Angabon sind dan vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Verfahren zur Herstellung farbstoffenthaltender, wassriger Polymerisatdispersionen 



Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren 
zur Herstellung Farbstoff enthaltender, wafcriger Polyme- 
risatdispersionen durch radikalische, wafcrige Emulsions- 
polymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere in 
Gegenwart Radikale bildender Initiatoren, wobei man we- 
nigstens einen Teil der Monomere in Form einer Ol-in- 
Wasser-Emulsion E1 einsetzt, deren disperse Phase we- 
nigstens einen olloslichen Farbstoff e nth a It, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daft die disperse Phase von E1 im we- 
sentlichen von farbstoffhaltigen Monomertropfchen mit 
einem Durch messer < 500 nm gebildet wird sowie die 
nach diesem Verfahren erhaltlichen farbstoffhaltigen Po- 
lymerisatdispersionen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner Perylenfarbstof- 
fe der allgemeinen Formel III 



X 1 zusammen mit X 4 fur eine Gruppe der allgemeinen 
Formel V, wie in Anspruch 7 definiert, steht und 
X 2 zusammen mit X s eine Gruppe der allgemeinen For- 
mel -C{0)-N{R ,M )-C(0)- bedeutet. 



X 4 X 1 




Bedeutungen aufweisen, ausgenommen solche Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel III, worin 



BUNDESDRUCKEREI 06.99 902 032/385/1 



24 



0 DE 198 05 121 A 1 ♦ 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung farbstoffenthaltender, waBriger Polymerisatdisper- 
sionen durch radikalische, waBrige Emulsionspolymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere, wobei man wenig- 
5 stens einen Teil der Monomere in Form einer Ol-in-Wasser-Emulsion I einsetzt, deren disperse Phase wenigstens einen 
olloslichen Farbstoff enthalt. 

Die Herstellung farbstoffenthaltender Polymerisate kann grundsatzlich auf zwei unterschiedliche Weisen erfolgen. 
Eine Vorgehensweise besteht darin, Farbstoffe, die in Polymeren, gegebenenfalls bei erhohter Temperatur, eine hinreich- 
liche Losiichkeit aufweisen, in diesen homogen zu losen. Der \brteil hierbei liegt insbesondere in einer hohen Brillanz 

10 des Farbeindrucks und einer groBen Farbstarke, d. h. einem niedrigen FarbstofTbedarf. Diese Vorgehensweise hat jedoch 
den Nachteil, daB die Farbstoffe bei thermischer Belastung oder bei Kontakt der Polymerisate mit Losungsmitteln mi- 
grieren; dies bedingt reduzierte Wetter- und Migrationsechtheiten, da Farbstoffmolekule, die an die Oberflache des Sub- 
strates migriert sind, von Licht oder Sauerstoff angegriffen oder durch Losungsmittei ausgespiilt werden. Die andere Vor- 
gehensweise besteht darin, unlosliche Farbpigmente in der Polymermatrix dispers zu verteilen. Hierdurch vermeidet man 

15 die Nachteile, die bei homogener Losung der Farbmittel in der Polymermatrix auftreten konnen. Nachteilig an dieser 
Vorgehensweise ist jedoch, daB die einzelnen Farbstoffmolekule in den Pigmentkristallen miteinander wechselwirken, 
was zu einer Verbreiterung der Absorptionsbanden und damit zu einer unerwiinschten Herabsetzung der Farbtonreinheit 
und der Farbstarke der Farbung fuhrt. Ferner bedingt die Formanisotropie der Pigment- Kristallite, daB beim Einarbeiten 
in die poly mere Matrix Rheologieprobleme, beispielsweise Thixotropien auftreten. 

20 Die Nachteile beider Vorgehens weisen konnen grundsatzlich umgangen werden, wenn man als Ersatz fur Farbpig- 
mente farbstoff enthaltende Polymerisatdispersionen verwendet, die den Farbstoff in den Polymerisatteilchen homogen 
verteilt enthalten. Derartige "Pigmente" sollten sich zum einen durch eine hohe Farbbrillanz und Farbtonreinheit und 
zum anderen aufgrund der Kugelform der Polymerisatteilchen durch geringe Rheologieprobleme auszeichnen. 

Farbstoffhaltige Polymerisatdispersionen sind grundsatzlich bekannt. So beschreiben die EP-A 691 390 und die DE-A 

25 44 36 892 farbstoffenthaltende, waBrige Polymerisatdispersionen auf der Basis ethylenisch ungesattigter Monomere, die 
dadurch erhaltlich sind, daB man in einem ersten Schritt eine polymere Verbindung in einem organischen Losungsmittei 
herstellt, wobei man dem organischen Losungsmittei vor, wahrend oder nach der Polymerisation einen oder mehrere 16s- 
liche Farbstoffe zusetzt, und in einem zweiten Schritt die auf diese Weise erhaltenen farbstoffhaltigen Polymerlosungen 
in waBrige Polymerisatdispersionen uberfuhrt. 

30 Derartige farbstoffhaltige Polymerisatdispersionen sind jedoch hinsichtlich der Migrationsstabilitat der Farbstoffe 
noch nicht zufriedenstellend. 

Farbstoffhaltige Polymerisatdispersionen auf der Basis von Polyurethanen sind aus der DE-A 195 21 500 bekannt. 
Hierbei handelt es sich ebenfalls um Sekundardispersionen. 

Die EP-A 566 448 beschreibt farbstoffenthaltende, waBrige Polymerisatdispersionen auf der Basis ethylenisch unge- 

35 sattigter Monomere, die dadurch erhaltlich sind, daB man in einem ersten Schritt eine radikalische, waBrige Emulsions- 
polymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere durchfuhrt und die so erhaltenen Polymerisatdispersionen mit einer 
Losung von Farbstoffen in organischen Losungsmitteln impragniert. Die so erhaltlichen Polymerisatdispersionen weisen 
jedoch ebenfalls keine zufriedenstellende Migrationsstabilitat der Farbstoffe auf. In dieser Schrift wird ebenfalls darauf 
hingewiesen, daB man hinreichend wasservertragliche Farbstoffe auch wahrend der Polymerisation zusetzen kann. Kon- 

40 krete Hinweise auf diese Ausfuhrungsform lassen sich der genannten Schrift jedoch nicht entnehmen. 

Die DE-A 44 24 817 beschreibt "Fluoreszenzpigmente", worin ein Fluoreszenzfarbstoff in einer Polymermatrix auf 
der Basis vernetzter Poly(meth)acrylate gelost vorliegt. Derartige Polymerisate sind durch radikalische Suspensionspo- 
lymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere, die wenigstens ein vernetzend wirkendes Monomer umfassen, in Ge- 
genwart des Ruoreszenzfarbstoffs erhaltlich, Derartige "Fluoreszenzpigmente" zeichnen sich durch eine verringerte Mi- 

45 grationsneigung der Fiuoreszenzfarbstoffe aus. Von Nachteil ist jedoch, daB man durch das Herstellungsverfahren auf 
Pigmente mit TeilchengroBen > 2 um eingeschrankt ist. Zudem erhalt man auf diese Weise keine sedimentationsstabile 
Polymerisatdispersion. Daher kommen derartige "Fluoreszenzpigmente" fur eine Vielzahl von Anwendungen, beispiels- 
weise Ink- Jet- Verfahren, nicht in Frage. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren fur die Herstellung von farbstoffhaltigen Polymeri- 

50 satdispersionen bereitzustellen, worin die Polymerisatteilchen wenigstens einen organischen Farbstoff homogen, d. h. 
molekulardispers verteilt enthalten, wobei sich diese Dispersionen durch eine hohe Migrationsstabilitat der in ihnen ent- 
haltenen Farbstoffe auszeichnen. Weiterhin soli dieses Verfahren den Zugang zu feinteiligen, farbstoffen thaltenden, sta- 
bilen Polymerisatdispersionen eroffnen. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur radikalischen, waBrigen Emulsionspolymerisation gelost, bei dem man 

55 zur Polymerisation eine Ol-in-Wasser-Emulsion der Monomere einsetzt, wobei die Monomere den Farbstoff in geioster 
Form aufweisen, vorausgesetzt, daB die Monomertropfchen im wesentlichen einen Durchmesser < 500 nm aufweisen. 
Konventionelle Emulsionspolymerisation hingegen fuhrt nicht zum Erfolg. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung Farbstoffenthaltender, waBriger Polymerisat- 
dispersionen durch radikalische, waBrige Emulsionspolymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere in Gegenwart 

60 Radikale bildender Initiatoren, wobei man wenigstens einen Teil der Monomere in Form einer Ol-in-Wasser-Emulsion 
El einsetzt, deren disperse Phase wenigstens einen olloslichen Farbstoff enthalt, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die 
disperse Phase von El im wesentlichen von farbstoffhalugen Monomertropfchen mit einem Durchmesser < 500 nm ge- 
bildet wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren unterscheidet sich im wesentlichen von konventionellen Emulsionspolymerisatio- 
65 nen durch die TropfchengroBe der zu polymerisierenden Monomeremulsion. Bei konventionellen Emulsionspolymerisa- 
tionsverfahren weisen die Monomertropfchen im PolymerisationsgefaB im Unterschied zum erfindungsgemaBen \erfah- 
ren in der Regel Durchmesser oberhalb 1000 nm auf. Das Scheitem der konventionellen Emulsionspolymerisation bei 
der Herstellung farbstoffenthaltender Polymerisate laBt sich vermutlich darauf zuruckfuhren, daB bei der konventionel- 
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len Emulsionspolymerisation die Monomertropfchen Lediglich als Reservoir ftir die zu polymerisierenden Monomere 
dienen, wahrend die eigentliche Polymerisalionsreaktion im waBrigen Dispergiermedium oder auf den im Verlauf der 
Polymerisation gebildeten Polymerisatteilchen stattfindet. Dabei diffundieren die Monomere, die in der Regel eine ge- 
wisse Wasserloslichkeit aufweisen, von den Monomertropfchen zu den Polymerisationszentren (eine ausfuhrliche Dis- 
kussion des Mechanismus der radikalischen, waBrigen Emulsionspolymerisation findet sich z. B. in A. Echte, Handbuch 5 
der technischen Polymerchemie, S. 322 bis S. 345). Der Farbstoffhingegen, der in der Regel keine hinreichende Wasser- 
loslichkeit aufweist, bieibt in den Monomertropfchen zuriick; ein homogener Einbau der Farbstoffe in die Polymerisat- 
teilchen ist somit nicht gewahrleistet. Im erfindungsgemaBen Verfahren findet vermutlich in Abweichung zu 3 dem oben 
skizzierten Polymerisationsveriauf die Polymerisation in den Monomertropfchen statt. Es kommt somit zu einem homo- 
genen Einbau der Farbstoffe in die polymere Matrix. 10 

Als ethylenisch ungesattigte Monomere im erfindungsgemaBen Verfahren kommen grundsatzlich alle Monomere in 
Betracht, die ublicherweise im Rah men der radikalischen, waBrigen Makroemulsionspolymerisation eingesetzt werden 
konnen. Vorzugsweise wird die Hauptmenge der zu polymerisierenden Monomere von monoethylenisch ungesattigten 
Monomeren A mit einer Wasserloslichkeit > 0,01 g/1 gebildet. Hierzu zahlen Olefine wie Ethylen oder Propen, vinylaro- 
matische Monomere wie Styroi, a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol oder Vinyltoluole, Vinyl- und Vinylidenhalogenide wie 15 
Vinyl- und Vinylidenchlorid, Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 8 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren wie Vinyl- 
acetat, Vinylpropionat, Vinyl-n-butyrat oder Vinylhexanoat, Ester aus Allylalkohol und 1 bis 8 C-Atome aufweisenden 
Monocarbonsauren wie AUylacetat, Allylpropionat, Allyl-n-butyrat und Allylhexanoat, Ester aus vorzugsweise 3 bis 6 
C-Atome aufweisenden <x,p-monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren, wie insbesondere Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure, mit im allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und ins- 20 
besondere 1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen, wie insbesondere Acrylsaure- und Methacrylsauremethyl-, -ethyl-, 
-n-butyl-, -tert. -butyl-, -iso-butyl- und -2-ethylhexylester, Maleinsauredimethylester oder Maleinsaure-n-butylester, Ni- 
trile a,p-monoethylenisch ungesattigter Carbonsauren wie Acrylnitril sowie C^g-konjugierte Diene wie 1,3-Butadien 
und Isopren. 

Die Monomere A umfassen weiterhin auch solche Monomere A', deren Homopolymerisate eine erhohte Wasserlos- 25 
lichkeit (d. h. > 60 g/i bei 25°Q aufweisen. Derartige Monomere A' dienen als modifizierende Monomere und werden in 
der Regel in Mengen < 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomere, vorzugsweise < 
10 Gew.-% und insbesondere < 5 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere, verwendet. Beispiele fur 
Monomere A' sind 3 bis 6 C-Atome aufweisende, monoethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren und deren 
Amide, z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, Acrylamid, Methacrylamid und Maleinimid. Wei- 30 
tere Beispiele fur Monomere A' sind ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren und deren wasserlosliche Salze, wie Vinyl- 
sulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure oder (Mem)acrylamido-2-methylpropansulfonsaure sowie ferner N- 
Vinyllactame mit 3 bis 6 C-Atomen, wie N-Vinylpyrrolidon. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren, insbesondere fur die Stabilitat der Emulsion El, hat es sich als vorteilhaft erwie- 
sen, wenn die zu polymerisierenden Monomere neben den Monomeren A mit einer Wasserloslichkeit > 0,01 g/l auch sol- 35 
che Monomere B umfassen, die eine Wasserloslichkeit < 0,01 g/l (bei 25C° und 1 atm) besitzen. 

Vorzugsweise umfassen die zu polymerisierenden ethylenisch ungesattigten Monomere 50 bis 99,5 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge der Monomere A und B, insbesondere 80 bis 99 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 90 bis 
98 Gew.-%, wenigstens eines Monomers A und 0,5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-% und ganz besonders 
bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, wenigstens eines Monomers B. 40 

Beispiele fur Monomere B, die eine wie vorstehend geforderte geringe Wasserloslichkeit aufweisen, sind 2- und 4-n- 
Butylstyrol, p-tert.-Butylstyrol, Ester aus 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a,p-monoethylenisch ungesattigten Carbonsau- 
ren und > 12 C-Atome (in der Regel bis zu 30 C-Atome) aufweisenden Alkanolen wie z. B. Laurylacrylat und Stearyl- 
acrylat. Aber auch Ester aus Vinylalkohol oder Allylalkohol und > 9 C-Atome (in der Regel bis zu 30 C-Atome) auf- 
weisenden Alkancarbonsauren, wie z. B. Vinylnonanoat, Vinyldecanoat, Vinyllaurat und Vinylstearat, sowie im Handel 45 
befindliche Monomere VEOVA® 9-11 (VEOVA X ist ein Handelsname der Firma Shell und steht fur Vinylester von Car- 
bonsauren, die auch als Versatic® X-Sauren bezeichnet werden), sind solche Monomere B. Aber auch Makromonomere 
wie Oligopropenacrylat sind solche Monomere B (ganz allgemein sind Makromonomere polymere oder oligomere Ver- 
bindungen, die wenigstens eine, meist endstandige, ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweisen; ihr relatives zah- 
lenmittieres Molekulargewicht sollte fur eine Verwendbarkeit als geringst wasserlosliches Monomeres B vorzugsweise 50 
nicht mehr als 100 000 betragen; in der Regel wird dieses relative zahlenmitdere Molekulargewicht 1000 bis 50 000 bzw. 
2000 bis 50 000 betragen; Makromonomere sind dem Fachmann bekannt; ihre Herstellung ist beispielsweise in Makro- 
mol. Chem. 223 (1994) S. 29 bis 46 beschrieben). Ganz allgemein kommen als geringst wasserlosliche Monomere B alle 
diejenigen in Betracht, deren modale Loslichkeit bei 25°C und 1 atm in Wasser geringer als die entsprechende Loslich- 
keit von Laurylacrylat ist. Solche Monomeren B sind z. B. auch das Methacryloyl-Polybutylacrylat AB-6 und das Meth- 55 
acryloyl-Polystyrol A5-6 der Fa. Toa Gosei Kagaku KK (JP), die beide ein zahlenmittleres relatives Molekulargewicht 
von 6000 aufweisen. Aber auch Polyol 130 und Polyol 110 der Hiils AG (stereospezifisches, niedrigviskoses Polybuta- 
dien (75% 1 ,4-cis, 24% 1 ,4-trans,l % vinyl), dessen dynamische Viskositat bei 20°C 3000 mPa • s betragt) bilden als Ma- 
kromonomere mit geringer Wasserloslichkeit einsetzbare Verbindungen B. 

Anstelle der Verwendung von Monomeren B kann die Stabilitat der Emulsion El kann auch durch Einsatz nicht copo- 60 
lymerisierbarer Verbindungen B' mit einer Wasserloslichkeit < 0,01 gA verbessert werden. Derartige Verbindungen B' 
konnen gemeinsam mit den Monomeren B oder anstelle der Monomeren B verwendet werden. \ferbindungen B' werden 
vorzugsweise in Mengen weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere A und B, verwendet. 

Ein Beispiel fur eine Verbindung B' ist Acronal® A 150 F, ein Poly-n-butylacrylat der BASF AG, dessen 50gew.-%ige 
Losung in Ethylacetat bei 23°C und 1 atm eine Viskositat (bestimmt nach ISO 3219, DIN 53019, bei 250 s~ l ) von 33 65 
mPa • s aufweist. 

Aber auch PnBa, ein Hochtemperaturlosungspolymerisat des n-Butylacrylats (120°C in Isopropanol) mit einem bei 
25°C in Isopropanol bestimmten K-Wert von 24, kommt als Verbindung B' in Betracht. Der K-Wert ist eine relative Vis- 
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kositatszahl, die in Analogie zur DIN 53726 bestimmt wird. Er beinhaltet die FlieBgeschwindigkeit des reinen Losungs- 
mittels relativ zur FlieBgeschwindigkeit der 0,lgew.-%igen Losung des Polymerisats im selben Losungsmittel (vgl. auch 
Ceilulosechemie, Vol. 13 (1932), S. 58-64, und Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, Vol. 23, S. 
967-968). Der K-Wert ist ein MaB fur das mittlere Molekulargewicht eines Polymerisats. Ein hoher K-Wert entspricht 
5 dabei einem hohen mittleren Molekulargewicht. 

Mogliche Verbindungen B' sind ferner Harze wie Koilophoniumharze (vgl. Ullmann's Encycl. Techn. Chem., 4. Auf- 
lage (1976), Vol. 12, S. 525-538) und Kohlenwasserstoffharze (vgl. Encycl. Polym. Sci. Eng. (1987) Vol. 7, S. 758-782), 
wie z. B. Kristalex F 85 der Fa. Hercules. Beispielhaft genannt sei Foral® 85 E, ein Glycerinester von hochhydriertem 
Kollophoniumharz (Erweichungspunkt: 86°C) der Fa. Hercules. Weiter kommen als Verbindungen B' Polystyrole in Be- 

to tracht (vgl. CM. Miller et al., J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 32, 2365-2376, 1994). 

Aber auch sonstige wasserunlosliche, ollosliche Substanzen wie aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe 
(z. B. Hexadekan), Filmbildhilfsmittel oder Weichmacher wie Plastiiir® 3060 der BASF (ein technisches Gemisch der 
Di-n-butylester von C4-C6-Dicarbonsauren) kommen als mogliche Verbindungen B' in Betracht. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die zu polymerisierenden Monomere auch 

15 vernetzende Monomere C umfassen. Hierbei handelt es sich insbesondere um Monomere C, die wenigstens 2 nichtkon- 
jugierte Doppelbindungen aufweisen. Derartige Monomere C werden, sofern erwunscht, in einer Menge von 0,1 bis 
30Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomere, insbesondere 0,5 bis 20Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, eingesetzt. 

Geeignete Monomere C umfassen z. B. die Vinyl-, AUyl- und Methallylester der oben genannten ethylenisch ungesat- 

20 tigten Carbonsauren ebenso wie die Ester dieser Sauren mit Tricyclodecenylalkohol, insbesondere die Ester der Metha- 
crylsaure und der Acrylsaure, die Ester der oben genannten ethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit mehrwertigen 
Alkoholen, wie Ethylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, Butandioldiacrylat, Butandioldimethacrylat, He- 
xandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Tris(hydroxymethyl)ethantriacrylat und -trimethacrylat, Pentaerythrittriacry- 
lat und -trimethacrylat, ferner die Ally!- und Methallylester von polyfunktionellen Carbonsauren, wie Diallylmaleat, 

25 Diallylfumarat, Diallylphthalat. Typische Monomere C sind auch Verbindungen, wie Divinylbenzol, Divinylharnstoff, 
Diallylhamstoff, Triallylcyanurat, NjN'-Divinyl und N,N'-DiaUylimidazolidin-2-on, sowie Methylenbisacrylamid und 
Methylenbismethacrylamid. 

Anstelle oder gemeinsam mit den Monomeren C konnen auch monoethylenisch ungesattigte Monomere D verwendet 
werden, die anstelle der wenigstens einen weiteren ethylenisch ungesattigten Bindung eine funktionelle Gruppe aufwei- 

30 sen, die zur nachtraglichen Vernetzung des Polymerisats oder zu einer Reaktion mit einer funktionellen Gruppe des Farb- 
stoffs, die nicht zum Chromophor des Farbstoffs gehort, in der Lage ist. Ublicherweise sind derartige funktionelle Grup- 
pen ausgewahlt unter Epoxy-, Hydroxy-, N-Methylol- oder Carbonylgruppen. Beispiele fur Monomere D sind N-Alky- 
lolamide der oben genannten ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, z. B. N-Memylol(meth)acrylarnid, die Hydroxy- 
alkylester der oben genannten ethylenisch ungesatdgten Carbonsauren, insbesondere Hydroxyethyl(meth)acrylat, die Bi- 

35 sacetonylamide der oben genannten ethylenisch ungesatdgten Carbonsauren, insbesondere N,N-Bisacetonyl(meth)acry- 
lamid, ferner die Vinyl-, Allyl- und Methallylglycidylether, Glycidylester der oben genannten ethylenisch ungesatdgten 
Carbonsauren, wie Glycidyl(meth)acrylat, und weiterhin die Ester von Acetylessigsaure mit den Hydroxyalkylestern der 
oben genannten ethylenisch ungesatdgten Carbonsauren, z. B. Acetylacetoxyethyl(meth)acrylat. Die genannten Mono- 
mere D konnen, sofern gewiinscht, in Mengen von 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymeri- 

40 sierenden Monomere, mitpolymerisiert werden. In der Regel wird die Gesamtmenge an Monomeren C und Monomeren 
D 30 Gew.-% und insbesondere 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomere, nicht 
uberschreiten. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfassen die zu polymerisierenden Monomere wenigstens ein 
Monomer C und/oder D in einer Gesamtmenge von > 0,1 Gew.-%. 

Ferner kann es von Vorteil sein, wenn man das erfindungsgemaBe Verfahren in Gegenwart einer Silicium-organischen 

45 Verbindung durchfuhrt, die bei Hydrolyse Silanolgruppen bildet und wenigstens eine polymerisationsaktive Gruppe auf- 
weist. Unter polymerisations aktiven Gruppen sind solche funktionellen Gruppen zu verstehen, die bei einer radikali- 
schen Polymerisationsreaktion mit der wachsenden Polymerkette unter Ausbildung einer kovalenten Bindung reagieren. 
Bevorzugte copolymerisationsaktive Gruppen sind insbesondere Mercaptogruppen und ethylenisch ungesattigte Dop- 
pelbindungen. Beispiele fur derartige Verbindungen umfassen beispielsweise Vinyl-, Allyl-, Methallyltrialkoxysilane, 

50 z. B. Vinyl-, Allyl- und Methallyltrimethoxysilan, weiterhin Acryloxyalkyl- und Methacryloxyalkyltrialkoxysilane wie 
Methacryloxypropyltrimethoxysilan und Methacryloxypropyltriethoxysilan, und ferner Y-Mercaptoalkyltrialkoxysilane, 
wie 3-Mercaptopropyltrimethoxysiian. Derartige Verbindungen zahlen ebenfalls zu den vernetzend wirkenden Monome- 
ren D und konnen in Mengen von bis zu 20 Gew.-%, insbesondere bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu 
polymerisierenden Monomere, mitpolymerisiert werden. 

55 Als ollosliche Farbstoffe kommen fur das erfindungsgemaBe Verfahren alle jene FarbstofFe in Frage, die in den zu po- 
lymerisierenden Monomeren eine hinreichende Loslichkeit aufweisen. Geeignete Farbstoffe sind insbesondere solche, 
deren Loslichkeit in den Monomeren > 0,01 Gew.-%, vorzugsweise > 0,05 Gew.-%, insbesondere >0,1 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt > 0,5 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt > 1 Gew.-% ist. In der Regel wird man die Farbstoffe in 
Mengen von 0,001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,02 bis 5 Gew.-% und ganz beson- 

60 ders bevorzugt 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere, einsetzen. 

Die erfindungsgemaB zur Anwendung kommenden Farbstoffe weisen in der Regel einen Chromophor mit einem aus- 
gedehnten 7C-Elektronensystem und vorzugsweise wenigstens einen oder mehrere Subsdtuenten auf, welche die Loslich- 
keit der Farbstoffe in unpolaren oder wenig polaren Medien, z. B. den Monomeren, verbessern. Geeignete Substituenten 
umfassen Alkyl, das gegebenenfalls auch durch Heteroatome unterbrochen und/oder Hydroxy oder Halogen substituiert 

65 ist, Alkoxy, Dialkylamino, Dialkylaminocarbonyl, Alkyloxycarbonyl, Alkylcarbonylamino, Alkylcarbonyloxy, Aryl, 
Aryloxy, Arylcarbonyl, Arylcarbonyioxy, Arylcarbonylamino, Aryloxycarbonyl, Arylaminocarbonyl, Arylalkyl, Cyclo- 
alkyl, Halogen. 

Unter Alkyl ist hier und im folgenden sowohl lineares oder verzweigtes Alkyl zu verstehen, das, sofem angegeben, 
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durch ein oder mehrere, nicht benachbarte Sauerstoffatome, Schwefelatome, Iminogruppen oder Alkyliminogruppen un- 
terbrochen und/oder ein oder mehrfach durch Halogen oder Hydroxy substituiert sein kann. Beispiele fur unsubstituierte 
Alkylgruppen umfassen Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, 2-Butyl, Isobutyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, Isopentyl, 
Neopentyl, tert.-Pentyl, Hexyl, 2-Methylpentyl, Heptyl, 1-Ethylpentyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, Isooctyl, Nonyl, Isononyl, 
Decyl, Isodecyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Isotridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, OctadecyL, 5 
Nonadecyl, Eicosyl. Beispiele fur durch Sauerstoff unterbrochene Alley lgruppen umfassen 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxy- 
ethyl, 2-Propoxyethyl, 2-Isopropoxyethyl, 2-Butoxyethyl, 2- oder 3-Methoxypropyl, 2- oder 3-Ethoxypropyl, 2- oder 3- 
Propoxypropyl, 2- oder 3-Isopropoxypropyl, 2- oder 3-Isopropoxypropyl, 2- oder 3-Butoxypropyi, 2- oder 3-(2-Ethyl- 
hexyloxypropyl) etc. Halogensubstituierte Alkylgruppen umfassen insbesondere Perfluoralkylgruppen mit 1 bis 4 C- 
Atomen, wie Trifluormethyl. Beispiele fur Hydroxy- substituierte Alkylgruppen sind Hydroxy methyl, 1- oder 2-Hy- 10 
droxyethyl, 1-, 2- oder 3-Hydroxypropyl, 1 ,2-Bishydroxyethyl. 

Unter Aryl versteht man insbesondere Phenyl oder Naphthyl, das gegebenenfalls durch 1, 2 oder 3 Substituenten, aus- 
gewahlt unter Ci-C4-Alkyl, Ci-CVAlkyloxy, Halogen, Hydroxy, das gegebenenfalls auch ethoxyliert sein kann, substi- 
tuiert ist. Arylalkyl steht fur Aryl, das durch eine Alkylengruppe, die vorzugsweise 1 bis 6 und insbesondere 1 bis 4 C- 
Atome aufweist, gebunden ist. Beispiele fur C1-C4- Alkylen umfassen Methylen, 1 , 1 -Ethylen, 1 ,2-Ethylen, 1 , 1 -Propylen, 15 
1,2-Propylen, 2,2-Propylen, 1,3-Propyien und 1,4-Butylen. Beispiele fur Arylalkyl umfassen insbesondere Benzyl und 
2-Phenylethyl, die gegebenenfalls auch substituiert sind. 

Beispiele fur Cycloalkyl sind aliphatische Monocyclen wie Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl sowie aliphati- 
sche Polycyclen wir Norbornyl, Adamantyl oder Decahydronaphthyl, die wie Aryl substituiert sein konnen. Unter Hete- 
rocycloalkyl versteht man aliphatische mono- und polycyclische Reste, die wenigstens ein Heteroatom, z. B. S, O und/ 20 
oder N, im Ring aufweisen. Beispiele hierfur sind Pyrrolidinyl, Furanyl, Piperidinyl, Oxazolidinyl, Morpholinyl und Te- 
trahydropyranyL Unter Heteroaryl versteht man Reste, die sich von gegebenenfalls substituierten oder benzanellierten 
Heteroaromaten wie Thiophen, Pyrrol, Pyrazol, Imidazol, Oxazol, Thiazol, Pyridin, Pyrimidin, Pyridazin, TYiazin, Chi- 
nolin, Chinazolin u.a ableiten. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren sind die organischen, olloslichen Farbstoffe beispielsweise ausgewahlt unter olios- 25 
lichen Derivaten des Naphthalins, des Perylens, des Terry lens, des Quarterrylens, des Diketopyrrolopyrrols, von Peri- 
nonfarbstoffen, Cumarinfarbstoffen, Oxazinfarbstofifen, Anthracenfarbstoffen, Naphthacenfarbstoffen, Anthrachinon- 
farbstoffen, Azofarbstoffen, Methinfarbstoffen, Isoindolin- und Isoindolinonfarbstoffen, Porphyrinen, Phthalocyaninen 
und Naphthalocyaninen, sowie den Metallkomplexen der dreiletztgenannten Farbstoffklassen. Hier und im Folgenden ist 
unter der Olloslichkeit des Farbstoffs zu verstehen, dafi der Farbstoff in den zu polymerisierenden Monomeren zumin- 30 
dest begrenzt loslich ist, so daB er unter Polymerisationsbedingungen in den Monomeren gelost oder gegebenenfalls mo- 
lekulardispers verteilt (d. h. in Form von bi- oder hohermolekularen Aggregaten homogen in der Monomerphase verteilt) 
vorliegt. 

Geeignete ollosliche CumarinfarbstofTe sind beispielsweise in der US- A 3 880 869 und der DE-A 44 24 817 beschrie- 
ben, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. 35 

Geeignete unpolare Perylenfarbstoffe sind beispielsweise solche, wie sie in der US- A 4 618 694, der DE-A 24 51 782, 
der US-A 379 934, der US-A 4 446 324, der EP-A 277 980, der EP-A 657 436 oder der WO 96/22332 beschrieben sind. 
Weitere geeignete unpolare Perylenfarbstoffe lassen sich beispielsweise der EP-A 73 007 entnehmen. Auf die genannten 
Druckschriften wird hiermit in vollem Umfang Bezug genommen. 

Geeignete Naphthalinfarbstoffe umfassen unter anderem Naphthalin-l,8-dicarbonsaureimide, die am Imid- Sticks toff 40 
mit unsubstituiertem, linearem oder verzweigten Ci-C2o-Alkyl oder Aryl substituiert sind, und die in der 4- und/oder der 
5 -Position des Naphthalinrings Q-Ce-Alkoxy-Substituenten aufweisen konnen. 

Geeignete Anthracenfarbstoffe umfassen unter anderem 9,10-Diphenylanthracen, 9,10-Bisphenylethinylanthracen, 
l,8-Dichloro-9,10-bisphenylethinylanthracen. Beispiele fur geeignete Anthracenfarbstoffe lassen sich beispielsweise 
Ullmann's Ecyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition, Vol A2, S. 402 f. entnehmen. Geeignete Porphyrinfarb- 45 
stoffe umfassen beispielsweise Tetraphenylporphyrin und Octaethylporphyrin sowie deren Zink- oder Nickelkomplexe. 

Besonders hervorzuheben sind die folgenden Farbstoffe: 




Hierin steht R l fiir einen Alkylrest, insbesondere einen Ci-Cu-Alkylrest 
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R2 COOR 





R300C R 2 r2 c °2R 

15 Hierin steht R 2 fur ein WasserstofTatom oder eine Cyanogruppe und R 3 fur eine C r C u -Alkylgruppe 




Hierin steht R 4 fiir C5-C20- Alkyl, das gegebenenfalls durch ein oder mehrere, nicht benachbarte Sauerstoffatome un- 
terbrochen ist, oder Phenyl, das gegebenenfalls durch C1-Q3- Alkyl oder Ci-C^-Alkoxy ein- oder mehrfach substituiert 
ist, und R 5 und R 6 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Chlor, Brom, Phenoxy oder durch Halogen, Cyano, C1-C4- 
Alkyl oder Ci-C 4 -Alkoxy substituiertes Phenoxy 




Hierin steht R 7 fur C5-C20- Alkyl, das gegebenenfalls durch ein Sauerstoffatom unterbrochen ist, oder Phenyl, das 
durch Ci-C 13- Alkyl oder Ci-Ci3-Alkoxy ein- oder mehrfach substituiert ist, bevorzugt fur 

-CH2-CH-CH2-CH-CH3 



f 



H 2 CH 3 
CH 3 



und R 8 und R 9 fur C r bis C 6 - Alkyl. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden Farbstoffe eingesetzt, die wenigstens eine 
copolymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweisen, die nicht zum Chromophor des Farbstoffs ge- 
hort. In der Regel handelt es sich dabei um solche Farbstoffe, die durch die aligemeine Formel I 



6 



DE 198 05 121 A 1 

Q-X-S-P (I) 
bcschrieben werden, worin 

X ausgewahlt ist unter einer Einfachbindung, Ethinylen oder {CH^k-X*- mit k = 0, 1, 2, 3 oder 4 und 

X' ausgewahlt ist unter -O; -N(R)-; -S-; -O-C(O)-; -0-C(0)-0; -0-C(0)-N(R>; -N(R>C(0)-; -N(R)-C(0)-0-; -N(R')- 5 
C(0)-N(R")-; -C(O)-; -C(0)-0-; -C(0)-N(R>; -S(0>2-0-; -S(0) 2 -N(R>; -OS(0) 2 -; -N(R>S(0)2-; hierin stehen R fur 
WasserstofF, lineares oder verzweigtes CpCe-Alkyl, Aryl, Aryl-Ci-C6-alkyl, Ci-C6-Alkylcarbonyl, Arylcarbonyl oder 
Formyl und R', R" unabhangig voneinander fur WasserstofF, lineares oder verzweigtes Ci-Ce-Alkyl, Aryl oder Aryl-Cr 
Ce-alkyl, die gegebenenfalls durch OH, Halogen, Ci-C 4 -Alkyl oder C r C 4 -Alkyloxy substituiert sind. 

S ausgewahlt ist unter einer Einfachbindung, Ci-Ci 2 - Alkylen, das durch ein oder rnehrere, nicht benachbarte Sauerstof- to 
fatome, Schwefelatome oder (Alkyl)iminogruppen unterbrochen sein kann, 1,2-, 1,3-, 1,4-Phenylen, das gegebenenfalls 
ein oder zwei Substituenten aufweist, ausgewahlt unter Ci-C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Alkyloxy oder Halogen, 1,2-, 1,3- oder 1,4- 
Xylylen, das gegebenenfalls wie Phenylen substituiert ist, und 
P fur eine poly merisierb are Gruppe der allgemeinen Formel II 



> 



X i X 1 




(III) 



S — P 



is 



=CHB (II) 
-Z-(CH 2 )m 

steht, worin 20 
A und B unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Ci-C6~Alkyl, Phenyl stehen oder A und B gemeinsam mit der Dop- 
pelbindung, an die sie gebunden sind, einen Cyclopenten- oder Cyclohexenring bilden, 
m fur 0, 1,2 oder 3 steht und 

Z eine Einfachbindung bedeutet oder eine der oben fur X' angegebenen Bedeutungen besitzt und 

Q fiir den Chromophor eines organischen Farbstoffs steht. 25 

In Formel I steht X vorzugsweise fur eine Einfachbindung, Ethinylen oder fur X* (k = 0). S ist vorzugsweise ausge- 
wahlt unter einer Einfachbindung, CpCa- Alkylen, insbesondere Q-C6- Alkylen, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Phenylen. Q leitet 
sich vorzugsweise von einem der oben genannten Farbstoffe, insbesondere von Perylenfarbstoffen ab. P steht vorzugs- 
weise fiir eine Gruppe der allgemeinen Formel II, worin A fur WasserstofF oder Ci-C4-Alkyl, insbesondere Methyl, B fur 
WasserstofF oder Methyl stehen und m = 0 oder 1 ist. Insbesondere steht P fur Vinyl, Allyl, Methallyl, Acrylamido, Me- 30 
thacrylamido, Acryloxy, Methacryloxy, 3-Vinylureido, 3-Allylureido, 3-Methallylureido, N-Vinylaminocarbonyloxy, N- 
Allylaminocarbonyloxy oder N-Methallylcarbonyloxy. 

Copolymerisierbare Farbstoffe der allgemeinen Formel I sind grundsatzlich bekannt. So beschreiben beispielsweise 
die EP-A-090 282 und die EP-A-260 687 copolymerisierbare Anthrachinonfarbstoffe der allgemeinen Formel I. Aus der 
EP-A-090 282 sind zudem copolymerisierbare AzofarbstofFe bekannt. 35 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden copolymerisierbare Perylen- 
farbstoffe der allgemeinen Formel ICE 



40 



45 



50 



X3 X2 

eingesetzt, worin eine oder zwei der Gruppen X 1 bis X 4 , Y l bis Y 4 fiir einen Rest der allgemeinen Formel IV 
-X-S-P (IV) 

stehen, worin X, S und P die zu vor angegebenen Bedeutungen besitzen, oder X 1 gemeinsam mit X 4 und/oder X 2 gemein- 55 
sam mit X 3 auch eine Gruppe der allgemeinen Formel V 

C(O) N C(O) ( v ) 



60 



bedeuten konnen, worin S und P eine der vorgenannten Bedeutungen besitzen und 

die verbleibenden Gruppen X 1 bis X 4 , Y l bis Y 4 unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Wasserstoff, lineares 
oder verzweigtes Ci-Ci2-Alkyl, das gegebenenfalls durch ein oder rnehrere, nicht benachbarte SauerstofFatome, Schwe- 
felatome oder durch (Alkyl)iminogruppen unterbrochen und/oder durch OH und/oder Halogen substituiert sein kann, 65 
Cycloalkyi, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetaryl, Aryl-Q-Ce-alkyl, Heteroary 1-C r C 6 -alky 1, C 2 -Ci 8 -Alkinyl, Arylethinyl, 
Tris(Ci-C 4 -alkyl)silylethinyl, Cyano, Nitro, Halogen und/oder fur Atomgruppen ausgewahlt unter: 
-O-R; -0-C(0)-R'; -N(R')-C(0)-R"; -NRR'; -C(0)-R'; -C(0)-OR'; -CCO-NRH"; -N(R')-C(0)-OR M ; -N(R')C(0)-NRR H , 
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-0-S(0)2-R\ -N(R*)-S(0)2-R M stehen. R, R' und R" weisen hierin die zuvor angegebenen Bedeutungen auf. 

In den verbleibenden Gruppen X' bis X 4 konnen X 1 gemeinsam mit X 4 und/oder X 2 gemeinsam mit X 3 auch fiir -X"- 
C(O)-, -C(0>N(R M, )-C(0)- oder -C(0)-0-C(0)- stehen, worin R ,M die zuvor fur R' bzw. R" angegebenen Bedeutungen 
besitzt und X" fur -CH=CH-, 1 ,2-Pheny len, 1,2-Naphthylen, 2,3-Naphthylen oder 2,3-Pyridinylen stent, die gegebenen- 
5 falls mit Ci-C4-Alkylen, Ct-G<rAlkoxy oder Halogen ein- oder zweifach substituiert sind. 

Farbstoffe der allgemeinen Formel HI, worin X 1 gemeinsam mit X 4 fur eine Gruppe der allgemeinen Formel V gemaB 
der obigen Definition und X 2 gemeinsam mit X 3 fiir eine Gruppe der allgemeinen Formel -C(0)-N(R"')-C(0)- stehen, 
sind aus der US-A-4,667,036 und derEP-A-422 535 bekannt. Diese Farbstoffe sind fiir das erfindungsgemaBe Verfahren 
geeignet. Ihre Zuganglichkeit ist jedoch aufgrund des unsymmetrischen Substitutionsmusters und der daraus resultieren- 
10 den aufwendigen Herstellung begrenzt. 

Farbstoffe der allgemeinen Formel m, ausgenommen solche Farbstoffe, worin X 1 gemeinsam mit X 4 fiir eine Gruppe 
der allgemeinen Formel V und X 2 gemeinsam mit X 3 fiir eine Gruppe der allgemeinen Formel -C(0)-N(R M >C(0)- ste- 
hen, sind neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

In bevorzugten Farbstoffen der allgemeinen Formel IH bilden X* und X 4 entweder eine Gruppe der allgemeinen For- 
15 mel V gemaB obiger Definition (Farbstoffe ma) oder eine Gruppe der Formel -C(0)-N(R"')-C(0)- (Farbstoffe nib). 

In den Farbstoffen Ida weisen die verbleibenden Gruppen X und X 3 vorzugs weise vorzugs weise eine von -X-S-P ver- 
schiedene Bedeutung auf und sind insbesondere unabhangig voneinander ausgewahlt unter Wasserstoff, linearem oder 
verzweigtem Ci-C^-Alkyl, das gegebenenfalls durch ein oder mehrerer, nicht benachbarte Sauerstoffatome, Schwefela- 
tome oder durch (Alkyl)iminogruppen unterbrochen und/oder durch Halogen substituiert ist, Alkyloxy, gegebenenfalls 
20 substituiertes Aryl oder Aryloxy oder Halogen stehen. Y 1 bis Y 4 weisen in den Farbstoffen EUa eine der vorgenannten, 
von X-S-P verschiedenen Bedeutungen auf. 

In den Farbstoffen nib stent vorzugsweise eine der Gruppen X 2 oder X 3 fur eine Gruppe -X-S-P. Die verbleibende 
Gruppe X 2 oder X 3 weist dann eine der vorgenannten, von X-S-P verschiedenen Bedeutungen auf. 

Bevorzugt werden auch Perylenfarbstoffe der allgemeinen Formel 1H, worin 
25 X 1 , X 3 und X 4 unabhangig voneinander ausgewahlt unter Wasserstoff, linearem oder verzweigtem Ci-Ci2-Alkyl, das ge- 
gebenenfalls durch ein oder mehrere, nicht benachbarte Sauerstoffatome, Schwefelatome oder durch (Alkyl)iminogrup- 
pen unterbrochen und/oder durch OH und/oder Halogen substituiert sein kann, Alkyloxy, Cycloalkyl, Cycloalkyloxy, C2- 
Ca-Alkinyl, Tris-(Ci-C 4 -alkyl)silyiethinyl, Aryl, Aryloxy, Halogen oder Cyano, 
X 2 fur eine Gruppe der allgemeinen Formel IV 

30 

-X-S-P (TV) 

stent, worin X, S und P die zuvor angegebenen Bedeutungen aufweisen, und 

Y l -Y 4 die zuvor angegebenen, von -X-S-P verschiedenen Bedeutungen besitzen (Farbstoffe IHc). 

35 Eine vierte Klasse von Farbstoffen der allgemeinen Formel EH betrifft solche Farbstoffe, worin sowohl X 1 mit X 4 als 
auch X 2 mit X 3 fur eine Gruppe der allgemeinen Formel V gemaB obiger Definition stehen (Farbstoffe Hid). 

Vorzugsweise stehen Y l bis Y 4 in Formel HI fiir Wasserstoff oder Halogen, oder Phenoxy, wobei letzteres gegebenen- 
falls substituiert ist. Bevorzugte Substituenten sind hierbei Halogen, insbesondere Chlor und Brom, Ci-C 4 -Alkyl, z. B. 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl und tert.-Butyl, oder C1-C4- Alkyloxy, z. B. Methoxy, Ethoxy, n-Propyloxy, n-Butyloxy 

40 oder tert.-Butyloxy. 

Die Gruppe S in Formel IV oder V steht vorzugsweise fur eine Einfachbindung, fur lineares oder verzweigtes, vor- 
zugsweise lineares Ci-Ci2-Alkylen, 1,4-Phenylen oder 1,4-Phenylen-Ci-C4- alky len. X steht vorzugsweise fur Ethinylen 
oder eine Einfachbindung. 

Ganz besonders bevorzugte Perylenfarbstoffe der allgemeinen Formel IQ weisen eine Gruppe der allgemeinen Formel 
45 IV oder V auf, worin P fur Vinyl, Allyl, Methallyl, Acrylamido, Methacrylamido, Acryloxy, Methacryloxy, 3-Vinylu- 
reido, 3-Allylureido, 3-Methallylureido, N-Vinylaminocarbonyloxy, N-Allylaminocarbonyloxy oder N-Methallylami- 
nocarbonyioxy steht. 

Die erfindungsgemaBen Farbstoffe der allgemeinen Formel m konnen nach Ublichen Verfahren, ausgehend von be- 
kannten Perylenderivaten, hergestellt werden. Perylenderivate, die als Ausgangsverbindungen geeignet sind, werden 

50 z. B. in der EP-A-238 436, der EP-A-465 410, der WO 97/22 607 und der WO 96/22 332 sowie von Rademacher et al., 
Chem. Ber. 115, 1982, 2972, Quante et al., Macromol. Chem. Phys. 197, 1996, 4029, Feiler et at, Liebigs Ann. 1995, 
1229, Schlichting et al., Liebigs Ann./Recueil 1997, 395 und Kaiser et al., Chem. Ber. 124, 1991, 529 beschrieben. 

Ublicherweise werden in die bekannten Perylenderivate nach konventionellen Methoden, bei spiels weise durch Ver- 
esterung oder Amidierung von Perylencarbonsauren, durch Imidierung von Perylendicarbonsauren, durch \feresterung 

55 oder Veretherung von Hydroxylgruppen-funktionalisierten Perylenen, durch Alkylierung von Perylencarbonsaureami- 
den oder von Perylencarbonsaureimiden (bzw. von Perylentetracarbonsaurediimiden) Gruppen -X-S-R f oder Gruppen 
-X-S-P eingefuhrt. Hierin weisen X, S und P die oben genannten Bedeutungen auf. R f steht fiir eine funktionelle Gruppe, 
die in eine polymerisierbare Gruppe P umgewandelt werden kann, oder die zur Ausbildung einer chemischen Bindung 
mit einer ethylenisch ungesattigten Verbindung W, welche eine zu R f komplementare reaktive Gruppe R w aufweist, in 

60 der Lage ist. 

Grundsatzlich kann die reaktive Gruppe R f auch in latenter Form vorliegen und erst durch eine nachfolgende chemi- 
se he Modifizierung in die reaktive Form R f uberfuhrt werden. "Obliche reaktive Gruppen R f umfassen Hydroxy lgruppen, 
primare und sekundare Aminogruppen, die mit ethylenisch ungesattigten Carbonsauren oder Carbonsaurederivaten, wie 
Carbons aurechloriden, -anhydriden, oder mit Isocyanaten oder Allylhalogeniden zu den gewunschten Endprodukten 
65 umgesetzt werden konnen. Die Gruppen -X-S-R f und -X-S-P konnen auch durch Obergangsmetall-katalysierte Aryl/ 
Aryl-Kupplung, Aryl/Alkinyl-Kupplung oder durch Heck-Reaktion in die Perylenverbindung eingefuhrt werden. Die 
vorgenannten Reaktionstypen sind dem Fachmann grundsatzlich bekannt und konnen in analoger Weise zur Herstellung 
der erfindungsgemaBen Perylenverbindungen eingesetzt werden (vgl. hierzu J. March, Advanced Organic Chemistry, 
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John Wiley & Sons, New York, 1992; Larock, Comprehensive Organic Transformations, VHC Verlagsgesellschaft, 
Weinheim, 1989). 

Die FarbstofFe Illb und Hie sind bei spiels weise ausgehend von Perylenverbindungen der allgemeinen Formel VI 




(VI) 10 



X3 Hal 



15 



zuganglich, worin X 1 , X 3 und X 4 sowie Y 1 bis Y 4 eine der vorgenannten von Halogen und -X-S-P verschiedenen Bedeu- 
tungen besitzen und Hal fiir Halogen, insbesondere Brom, steht. Vorzugsweise sind X 1 und X 4 unabhangig voneinander 
ausgewahlt unter WasserstofF, Ci-Ci2-Alkyl oder Aryl. X 1 und X 4 konnen auch gemeinsam fur -C(o)-N(R'")-C(0)- ste- 
hen. X 3 steht insbesondere fiir WasserstofF. Derartige Verbindungen werden z. B. von Schlichting et al, (siehe oben) so- 20 
wie in der WO 96/22 332 beschrieben. Die Verbindungen der allgemeinen Formel VI konnen dann analog der bei 
Schlichting et al. (siehe oben) beschriebenen Vorgehens weise mit geeigneten (O-funktionalisierten Alkinen umgesetzt 
werden (siehe auch Tetrahedron Lett. 50, 1975, 4467). Aus den Kupplungsprodukten konnen dann gegebenenfalls nach 
Hydrierung der Ethinylgruppen reaktive Gruppen, z. B. OH-Gruppen oder NH 2 -Gruppen nach konventionellen Metho- 
den (siehe z. B. Schlichting et al. und dort angegebene zitierte Literatur) freigesetzt werden, die anschlieBend mit einer 25 
reaktiven ethylenisch ungesattigten Verbindung W, z. B. dem Saurechlorid einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure 
wie Acrylsaurechlorid oder einem ethylenisch ungesattigten Isocyanat, wie Allylisocyanat, zu den gewunschten \ferbin- 
dungen Dla bzw. Bib umgesetzt werden. tJblicherweise wird man die letztgenannte Umsetzung in einem inerten, aproti- 
schen Losungsmittel, z. B. in einem aliphatischen oder cycloaliphatischen Ether, einem aromatischen KohlenwasserstofF 
oder in einem StickstofF enthaltenden Losungsmittel wie Pyridin, Chinolin oder N-Methylpyrrolidon durchfuhren. 30 

Vorzugsweise wird man die Umsetzung der Saurechloride in Gegenwart einer Base durchFiihren. Ubliche Basen sind 
Trialkylamine, wie Triethylamin, Tripropylamin, Tributylamin, Femer Diazabicyclooctan und Diazabicycloundecen. Das 
Verhaltnis von Base zu Saurechlorid wird ublicherweise aquimolar gewahlt. 

Bezogen auf die reaktive Gruppe im Perylen wird das Saurechlorid vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 5 Mola- 
quivalenten und das Isocyanat in einer Menge von 1 bis 3 Molaquivalenten eingesetzt. 35 

Die Reaktionstemperatur liegt ublicherweise in einem Bereich von 20 bis 150°C und richtet sich nach Reaktivitat und 
Polymerisationsneigung der Verbindung W. Bei der Umsetzung von Hydroxyalkylperylenen mit Acrylsaurechlorid liegt 
sie bevorzugt im Bereich von 20 bis 70°C, bei Umsetzung mit Methacrylsaurechlorid im Bereich von 40 bis 90°C und 
bei Umsetzung mit Isocyanaten im Bereich von 80 bis 140°C. 

Verbindungen der allgemeinen Formel VI konnen auch einer asymmetrischen Aryl/Aryl-Kupplung mit Arylboronsau- 40 
reestem in Gegenwart von Palladium(O)- Verbindungen unterworFen werden. VorteilhaFterweise konnen die Arylboron- 
sauren bereits eine copolymerisierbare Doppelbindung enthalten, da diese unter Kupplungsbedingungen nicht angegriF- 
Fen wird. Beispiele rur geeignete Arylboronsauren mit copolymerisierbaren Doppelbindungen sind o-, m- und para-Sty- 
rolboronsauren. Selbstverstandlich konnen die Arylboronsauren auch Funktionalitaten R f aufweisen, die, gegebenenFalls 
nach chemischer Modifizierung mit einer ethylenisch ungesattigten Verbindung W zum gewunschten Endprodukt der 45 
allgemeinen Formel HI umgesetzt werden konnen. 

Ublicherweise erfolgt die Umsetzung des Perylens VI in einer Mischung aus einer waBrigen Losung einer anorgani- 
schen Base und einem organise hen, mit Wasser nicht mischbaren Losungsmittel. 

Geeignete Basen sind Alkalimetallhydroxide und -carbonate. Geeignete organische Losungsmittel sind Alkylaroma- 
ten wie Toluol oder Xylole. 50 

Geeignete Palladium(O)- Verbindungen sind insbesondere Tetrakis(triarylphosphin)palladium und Tetrakis(trialkylp- 
hosphin)palladium, z. B. Tetrakis(triphenylphosphin)palladium. Vorzugsweise wird die Palladium(O)- Verbindung in ei- 
ner Menge von 8 bis 10 mol-%, bezogen auF das Perylen VI, eingesetzt. Die Arylboronsaure wird vorzugsweise in einer 
Menge von 1,1 bis 1,4 Molaquivalenten, bezogen auF das Perylen VI, eingesetzt. 

Die Reaktionstemperaturen liegen ublicherweise im Bereich von 80 bis 120°C, die Reaktionsdauer im Bereich von 10 55 
bis 18 h. 

FarbstofFe Ula und Eld sind in einFacher Weise dadurch erhaltlich, daB man eine Perylendicarbonsaure der allgemei- 
nen Formel VHa oder eine Perylen tetracarbonsaure der allgemeinen Formel VEIb, vorzugsweise deren innere Anhydride 

60 
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worin X 2 , X 3 und Y l bis Y 4 die vorgenannten, von -X-S-P verschiedenen Bedeutungen aufweisen, mit einem primaren 
15 Amin, das eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung tragt, z. B. Allylamin, oder mit einem primaren Amin, das eine 
weitere reaktive Gruppe R f (siehe oben) aufweist, umsetzt und anschlieBend die reaktive Gruppe R f in eine polymerisier- 
bare Gruppe P in der oben beschriebenen Weise umwandelt. Die Umsetzung der Dicarbonsaure Vila bzw. der Tetracar- 
bonsaure mit dem primaren Amin erfolgt in Analogie zu bekannten Verfahren (siehe z. B. WO 96/22 331 und dort zitierte 
Literatur). 

20 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird in der Regel so durchgefuhrt, daB man in einem ersten Schritt aus den zu poly- 
merisierenden Monomeren und dem Farbstoff eine Emulsion El erzeugt, worin die Monomertropfchen einen Durchmes- 
ser < 500 nm und vorzugs weise im Bereich von 100 bis 400 nm aufweisen. AnschlieBend wird die Emulsion El mit we- 
nigstens einem Initiator unter Temperaturbedingungen, unter denen der Initiator eine radikalische Polymerisation der 
ethylenisch ungesattigten Bindungen auslost, in Kontakt gebracht. 

25 Die Herstellung der fur das erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendenden waBrigen Emulsion El erfolgt zweckma- 
Bigerweise ausgehend von konventionellen Ol-in-Wasser-Emulsionen der Monomere, wobei der Farbstoff bereits gelost 
oder molekulardispers verteilt in den Monomertropfchen vorliegt. Derartige konventionelle Emulsionen (im Folgenden 
auch als Makroemulsion bezeichnet) konnen beispielsweise dadurch erhalten werden, daB man den Farbstoff im Mono- 
meren lost und diese Losung nach bekannten Verfahren in eine waBrige Emulsion uberfuhrt (beispielsweise durch Ein- 

30 riihren in ein emulgatorhaltiges, waBrige Medium). AnschlieBend wird die Makroemulsion nach bekannten Verfahren in 
die Emulsion El (im Folgenden auch als Mini-Emulsion bezeichnet) uberfuhrt (vgl. PL. Tang, E.D. Sudol, CA. Silebi 
und M.S. El-Aasser in Journal of Applied Polymer Science, Vol. 43, S. 1059-1066 [1991]). In der Regel werden dazu 
Hochdruckhomogenisatoren angewendet. Die 

Feinverteilung der Komponenten wird in diesen Maschinen durch einen hohen lokalen Energieeintrag erzielt. Zwei Va- 

35 rianten haben sich diesbeziiglich besonders bewahrt. 

Bei der ersten Variante wird die waBrige Makroemulsion uber eine Kolbenpumpe auf uber 1000 bar verdichtet und an- 
schlieBend durch einen engen Spalt entspannt. Die Wirkung beruht hier auf einem Zusammenspiel von hohen Scher- und 
Druckgradienten und Kavitation im Spalt. Ein Beispiel fur einen Hochdruckhomogenisator, der nach diesem Prinzip 
funktioniert, ist der Niro-Soavi Hochdruckhomogenisator Typ NS1001L Panda. 

40 Bei der zweiten Variante wird die verdichtete waBrige Makroemulsion uber zwei gegeneinander gerichtete Diisen in 
eine Mischkammer entspannt. Die Feinverteilungswirkung ist hier vor allem von den hydrodynamischen Verhaltnissen 
in der Mischkammer abhangig. Ein Beispiel fur diesen Homogenisatortyp ist der Microfluidizer Typ M 120 E der Micro- 
fluidics Corp. In diesem Hochdruckhomogenisator wird die waBrige Makroemulsion mittels einer pneumatisch betriebe- 
nen Kolbenpumpe auf Driicke von bis zu 1200 atm komprimiert und uber eine sogenannte "interaction chamber" ent- 

45 spannt. In der "interaction chamber" wird der Emulsionsstrahl in einem Mikrokanalsystem in zwei Strahlen aufgeteilt, 
die unter einem Winkel von 180° aufeinandergefuhrt werden. Ein weiteres Beispiel fur einen nach dieser Homogenisie- 
rungsart arbeitenden Homogenisator ist der Nanojet Typ Expo der Nanojet Engineering GmbH. Allerdings sind beim Na- 
nojet anstatt eines festen Kanalsy stems zwei Homogenisierventile eingebaut, die mechanisch verstellt werden konnen. 
Neben den zuvor erlauterten Prinzipien kann die Homogenisierung aber z. B. auch durch Anwendung von Ultraschall 

50 (z. B. Branson Sonifier II 450) erfolgen. Die Feinverteilung beruht hier auf Kavitationsmechanismen. Die Qualitat der im 
Schallfeld erzeugten waBrigen Emulsion El hangt dabei nicht nur von der eingebrachten Schalleistung, sondern auch 
noch von anderen Faktoren, wie z. B. der Intensitatsverteilung des Ultraschalls in der Mischkammer, der Verweilzeit, der 
Temperatur und den physikalischen Eigenschaften der zu emulgierenden StofFe, beispielsweise von der Zahigkeit, der 
Grenzflachenspannung und dem Dampfdruck ab. Die resultierende TropfchengroBe hangt dabei u. a. von der Konzentra- 

55 tion des Emulgators sowie von der bei der Homogenisierung eingetragenen Energie ab und ist daher z. B. durch entspre- 
chende Veranderung des Homogenisierungsdrucks bzw. der entsprechenden Ultraschallenergie gezielt einstellbar. 

Die mittlere GroBe der Tropfchen der dispersen Phase der erfindungsgemaB zu verwendenden waBrigen Emulsion El 
lafit sich nach dem Prinzip der quasielastischen dynamischen Lichtstreuung bestimmen (der sogenannte z-mittlere Tropf- 
chendurchmesser d z der unimodalen Analyse der Autokorrelationsfunktion). In den Beispielen dieser Schrift wurde dazu 

60 ein Coulter N4 Plus Particle Analyser der Fa, Coulter Scientific Instruments verwendet (1 bar, 25°Q. Die Messungen 
wurden an verdiinnten waBrigen Emulsionen El vorgenommen, deren Gehalt an nicht waBrigen Bestandteilen 
0,01 Gew.-% betrug. Die Verdiinnung wurde dabei mittels Wasser vorgenommen, das zuvor mit den in der waBrigen 
Emulsion enthaltenen Monomeren gesattigt worden war. Letztere MaBnahme soil verhindern, daB mit der Verdiinnung 
eine Anderung der Tropfchendurchmesser einhergeht. 

65 ErfindungsgemaB sind die solchermaBen fur die Emulsionen El ermittelten Werte fur d z normalerweise < 500 nm, 
haufig < 400 nm. Gunstig ist erfindungsgemaB der d z -Bereich von 100 nm bis 300 nm bzw. von 100 nm bis 200 nm. Im 
Normalfall betragt der erfindungsgemaB einzusetzenden waBrigen Emulsion I > 40 nm. 

Prinzipiell kommen zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens alle fiir die radikalische waBrige Makroe- 
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mulsionspolymerisation gebrauchlichen wasserloslichen Emulgatoren in Betracht. Dies sind sowohl anionische, kationi- 
sche als auch nichtionische Emulgatoren. Vorzugsweise werden anionische und/oder nichtionische Emulgatoren verwen- 
det. Beispiele fur geeignete Emulgatoren sind ethoxylierte Mono-, Di- und TVi-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkyl- 
rest: C4 bis C9), ethoxylierte Fettalkohle (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Cg bis C 3 6> sowie Alkali- und Ammoniumsalze 
von Alkylsulfaten (Alkylrest: C% bis C12), von Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4 bis 30, Al- 5 
kylrest: C12 bis Cig) und ethoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4 bis C9), von Alkylsulfonsauren 
(Alkylrest: C12 bis C\%) und von Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: C9 bis Cis). Bis zu 30 mol-% der Ethylenoxid-Ein- 
heiten konnen auch durch andere Alkylenoxideinheiten, insbesondere Propylenoxid-Einheiten, ersetzt sein. Weitere ge- 
eignete Emulgatoren finden sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare 
Stoffe, Georg-Thieme Verlag, Stuttgart, 1 96 1 , Seiten 1 92 bis 208. Selbstverstandlich konnen die genannten Emulgatoren 10 
auch im Gemisch mit Schutzkolloiden wie Polyvinylalkohole, modifizierte Starken, Cellulosederivate oder Polyvinyl- 
pyrrolidon angewendet werden. Diese vermogen die Oberflachenspannung von Wasser kaum zu verringern und weisen 
in der Regel oberhalb von 1000 liegende relative Molekulargewichte auf. 

Femereignen sich als Emulgatoren die Salze von Bis(phenylsulfonyl)ethern, die an wenigstens einer Phenylsulfonyl- 
gruppe eine C4-C24-Alkylgruppe aufweisen. Vorzugsweise weist die Alkylgruppe, die linear oder verzweigt sein kann, 6 15 
bis 18 C-Atome und insbesondere 6, 12 oder 16 C-Atome auf. Vorzugsweise handelt es sich um die Natrium, Kalium 
oder Ammoniumsalze oder um Mischformen dieser Salze, wobei die Natriumsalze besonders bevorzugt sind. Ganz be- 
sonders vorteilhaft sind die Natriumsalze, wenn diese wenigstens eine Alkylgruppe mit 12 C-Atomen aufweisen und ver- 
zweigt sind. Haufig werden technische Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis 90 Gew.-% des monoalkylierten 
Produktes aufweisen, beispielsweise Dowfax® 2A1 (Warenzeichen der Dow Chemical Company). Die genannten Ver- 20 
bindungen sind allgemein bekannt, z. B. aus der US-A 4 269 749, und im Handel erhaltlich. 

Die Emulgatormenge zur Herstellung der waBrigen Emulsion El wird erfindungsgemaB zweckmaBig so gewahlt, daB 
in der letztlich resultierenden waBrigen Emulsion El innerhalb der waBrigen Phase die kritische Micellbildungskonzen- 
tration der verwendeten Emulgatoren im wesentlichen nicht uberschritten wird. Bezogen auf die in der waBrigen Emul- 
sion El enthaltene Menge an Monomeren liegt diese Emulgatormenge in der Regel im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-%, 25 
Wie bereits erwahnt, konnen den Emulgatoren Schutzkolloide an die Seite gegeben werden, die die disperse Verteilung 
der letztlich resultierenden waBrigen Polymerisatdispersion zu stabilisieren vermogen. 

Eine bevorzugte Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB man die Gesamtmenge der 
Emulsion El im PolymerisationsgefaB vorlegt. Die Polymerisation wird beispielsweise gestartet, indem man wenigstens 
einen Teil des Initiators zugibt und anschlieBend auf Polymerisationstemperatur erwarmt. Die verbleibende Initiator- 30 
menge gibt man dann kontinuierlich, portionsweise oder auf einmal zur Polymerisationsreaktion. In einer ebenfalls be- 
vorzugten Ausfiihrungsform erwarmt man zuerst auf Polymerisationstemperatur und gibt dann den Initiator in der oben 
beschriebenen Weise zu. 

Die Art und Weise, wie man den Initiator zugibt, ist vergleichs weise unkritisch und hangt lediglich von der Natur des 
Initiators und nur unwesentlich von der Art der zu polymerisierenden Verbindungen ab. Vorzugsweise wird der radikali- 35 
sche Polymerisationsinitiator in Form einer waBrigen Losung eingesetzt. Ublicherweise befindet sich der Initiator nicht 
in der Monomeremulsion El. 

Als radikalische Polymerisationsinitiatoren kommen prinzipiell alle diejenigen in Betracht, die in der Lage sind, eine 
radikalische Polymerisation auszulosen. Es kann sich dabei sowohl um Peroxide, Hydroperoxide als auch um Azover- 
bindungen handeln. 40 

In der Regel werden fur das erfindungsgemaBe Verfahren radikalische Polymerisationsinitiatoren eingesetzt, die unter 
Polymerisationsbedingungen in Wasser loslich sind. Hierunter werden solche Initiatoren bevorzugt, die in den Monome- 
ren nicht oder nur in geringem AusmaB loslich sind. Beispiele fur solche Polymerisationsinitiatoren sind z. B. die Per- 
oxodischwefelsaure und ihre Ammonium- und Alkalimetallsalze sowie Wasserstoffperoxid oder Hydroperoxide wie 
tert.-Butylhydroperoxid. Selbstverstandlich konnen als solche wasserloslichen, radikalischen Polymerisationsinitiatoren 45 
auch kombinierte Systeme, die aus wenigstens einem Reduktionsmittel und wenigstens einem Peroxid und/oder Hydro- 
peroxid zusammengesetzt sind (nachfolgend Redoxinitiatoren genannt), verwendet werden. 

Beispiele fur solche Kombinationen sind z. B. tert.-Butylhydroperoxid/Natriumsalz der Hydroxy me thansulfinsaure 
sowie Wasserstoffperoxid/ Ascorbinsaure. Haufig umfassen die kombinierten Systeme zusatzlich eine geringe Menge ei- 
ner im waBrigen Medium loslichen Metallverbindung, deren metallische Komponente in mehreren Wertigkeitsstufen 50 
auftreten kann. Beispiele fur solche Systeme sind z. B. Ascorbinsaure/Eisen(II)-sulfat/Wasserstoffperoxid oder Natrium- 
sulfit/Eisen(II)-sulfat/WasserstofTperoxid. Selbstverstandlich kann in den vorgenannten Systemen anstelle von Ascorbin- 
saure auch das Natriumsalz der Hydroxymethansulfinsaure, Natriumhydrogensulfit oder Natriumbisulfit eingesetzt wer- 
den. Ferner konnen in den vorgenannten Systemen anstelle von Wasserstoffperoxid tert.-Butylhydroperoxid oder Alka- 
limetallperoxodisulfate und/oder Ammoniumperoxodisulfate angewendet werden. Anstelle eines wasserloslichen Ei- 55 
sen(H)-salzes wird vielfach eine Kombination aus wasserloslichen Fe/V-Salzen benutzt. Bezogen auf die radikalisch zu 
polymerisierenden Monomeren werden ublicherweise 0,1 bis 10 Gew.-%, haufig 0,5 bis 5 Gew.-% an radikalischen Po- 
lymerisationsinitiatoren verwendet. Selbstverstandlich kann die erfindungsgemaBe radikalische waBrige Emulsionspoly- 
merisation auch durch Einwirkung von z. B. aktinischer Strahlung ausgelost werden. 

In der Regel werden durch das erfindungsgemaBe Poiymerisationsverfahren waBrige Polymerisatdispersionen mit ei- 60 
nem Gesamtgehalt an farbstoffhaltigem Polymerisat von bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Disper- 
sion, erhalten. Ein hoherer Gesamtgehalt an farbstoffhaltigem Polymerisat geht in der Regel mit einem nicht erwiinsch- 
ten Anstieg der Viskositat der Dispersion einher. Wird ein solch hoherer Feststoffgehalt gewunscht, ist es empfehlens- 
wert, das erfindungsgemaBe Verfahren entsprechend den Ausfuhrungen in der DE-A 196 28 143 zu gestalten. D. h., man 
erzeugt aus wenigstens einem Teil der ethylenisch ungesattigten Monomere und der Gesamtmenge an Farbstoff eine 65 
waBrige Emulsion El und aus der gegebenenfalls verbleibenden restlichen Monomermenge eine konventionelle Emul- 
sion E2, worin die Monomertropfchen einen Durchmesser oberhalb 1000 nm aufweisen. 

In diesem Fall wird die eigentliche Polymerisationsreaktion so durchgefuhrt, daB man wenigstens einen Teil der waB- 
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rigen Emulsion El als einen Zulauf I kontinuierlich und die konventionelle Emulsion E2, parallel oder portionsweise, 
wahrend des Zulaufs I der Polymerisationsreaktion zufuhrt. Vorzugsweise enthalt die konventionelle Emulsion E2 keine 
Verbindungen, deren Wasserloslichkeit < 0,01 g/1 ist und insbesondere keinen FarbstofF. 

ErfindungsgemaB werden hierbei nicht mehr als 90%, vorzugsweise nicht mehr als 50%, insbesondere nicht mehr als 
5 30% und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 20% der Monomeremuision El dem PolymerisationsgefaB als Zulauf I 
kontinuierlich zugefuhrt. Wegen weiterer Details wird auf die DE-A 196 28 143 verwiesen, auf die in vollem Umfang 
Bezug genommen wird. 

Die Zulaufe konnen im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens dem Polymerisationsreaktor von oben, von der 
Seite oder durch den Reaktorboden zugefuhrt werden. 

10 Die Polymerisationstemperatur richtet sich beim erfindungsgemaBen Verfahren in der Regel nach der Zerfallstempe- 
ratur des eingesetzten radikalischen Polymerisationsinitiators. Redoxinitiatorsysterne zerfallen in der Regel bei beson- 
ders niedrigen Temperaturen. Letztere sind erfindungsgemaB unter dem Aspekt einer verringerten Koagulatbildung be- 
vorzugt. lypische Polymerisationstemperaturen betragen 0°C bis 95 °C, haufig 30°C bis 90°C. Bei Anwendung von er- 
hohtem Druck kann die Polymerisationstemperatur auch bis zu 120°C und mehr betragen. Oblicherweise wird bei Nor- 

15 maldruck (1 atm) polymerisiert. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt die Herstellung farbstoffhaltiger, waBriger Polymerisatdispersionen, worin 
die Polymerisatteilchen wenigstens einen dlldslichen FarbstofT in molekulardisperser Form enthalten und die dariiber 
hinaus TeilchengroBen unterhalb 1000 nm aufweisen. Im Unterschied zu den waBrigen Suspensionspoiymerisaten sind 
derartige Polymerisatdispersionen sedimentationsstabil. Zudem zeichnen sich die Polymerisatdispersionen durch eine 

20 geringe Migrationsneigung der in ihnen enthaltenen FarbstofTmolekule aus. 

Die erfindungsgemaB erhaldichen, farbstoffhaltigen, waBrigen Polymerisatdispersionen sind insbesondere dann den 
bekannten farbstoffhaltigen Polymerisatdispersionen iiberiegen, wenn die polymere Matrix aus wenigstens einem mono- 
ethylenisch ungesattigten Monomer A mit einer Wasserloslichkeit > 0,01 g/1 und wenigstens einem weiteren Monomer, 
ausgewahlt unter 

25 

- monoethylenisch ungesattigten Monomeren B, die eine Wasserloslichkeit < 0,01 g/1 aufweisen, 

- Monomeren C, die wenigstens zwei nicht konjugierte, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisen, 
oder 

- vernetzend wirkenden Monomeren D 

30 

aufgebaut ist. Derartige Polymerisatdispersionen sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Farbstoffhaltige, waBrige Polymerisatdispersionen mit uberlegenen Eigenschaften werden auch dann erhalten, wenn 
man nach dem erfindungsgemaBen Verfahren die oben genannten Monomere A mit einer Wasserloslichkeit > 0,01 g/1 so- 
wie gegebenenfalls die Monomeren B, C und D zusammen mit einem olloslichen, organischen FarbstofT polymerisiert, 
35 der wenigstens eine copolymerisierbare, nicht zum Chromophor des Farbstoffs gehorende funktionelle Gruppe aufweist. 
Derartige Polymerisatdispersionen sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Unabhangig von der Art des olloslichen Farbstoffs ist die polymere Matrix vorzugsweise aus 

- 50 bis 99,5 Gew.-%, insbesondere 80 bis 99 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 90 bis 98 Gew.-% Monome- 
40 ren A, 

- 0,5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 2 bis 10 Gew.-% Monomeren 
B, 

- 0 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 20 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-% Monomeren 
C, sowie 

45 - bis 30 Gew.-%, vorzugsweise bis 20 Gew.-% und insbesondere bis 10 Gew.-% Monomern D 

aufgebaut, wobei die Gesamtmenge an Monomeren C und D vorzugsweise 30 Gew.-% und insbesondere 10 Gew.-%, be- 
zogen auf die Gesamtmonomermenge, nicht uberschreitet. Sofern der eingesetzte, ollosliche FarbstofF keine copolyme- 
risierbare, funktionelle Gruppe aufweist, wird man vorzugsweise eine Polymermatrix wahlen, die die Monomeren C 
50 und/oder D in Mengen von wenigstens 0,1 Gew.-%, insbesondere von wenigstens 0,5 Gew.-% und ganz besonders be- 
vorzugt von wenigstens 1 Gew.-% einpolymerisiert enthalt. 

Bevorzugt werden jene erfindungsgemaBen Polymerisatdispersionen, die einen copolymerisierbaren FarbstofF aufwei- 
sen, und hierunter wiederum jene, deren polymere Matrix in einpolymerisierter Form auch Monomere C und/oder D auf- 
weist. 

55 In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens weisen die farbstoffhaltigen Polymerisat- 
teilchen der Dispersion eine monomodale Verteilung ihrer TeilchengroBen auf. Hierunter ist zu verstehen, daB die Ver- 
teilung der PolymerisatteilchengroBen in der Dispersion, wie sie sich bei spiels weise durch Lichtstreuungsexperimente 
oder durch Bestimmung der PolymerisatteilchengroBe mittels einer Ultrazentrifuge ergibt, ein ausgepragtes Maximum 
bei einer TeilchengroBe aufweist. In der Regel wird dieses Maximum bei einem Wert < 1000 nm liegen. In einer beson- 

60 ders bevorzugten Ausfuhrungsform weisen die Polymerisatteilchen z-mittlere Teilchendurchmesser d z (bestimmt durch 
quasielastische, dynamische Lichtstreuung, siehe oben) im Bereich von 100 bis 400 nm, insbesondere 100 bis 300 nm 
und ganz besonders bevorzugt 100 bis 200 nm auf. 

In den erfindungsgemaBen Dispersionen sind die TeilchengroBen der Polymerisatteilchen eng verteiit, d. h. das Ver- 
haltnis der Halbwertsbreite der durch dynamische Lichtstreuung ermittelten Verteilungskurve der Polymerteilchengro- 

65 Ben zu den mittleren Teilchendurchmesser d^ weist in der Regel Werte < 1, vorzugsweise < 0,75 und insbesondere < 0,5 
auf. 

Die erfindungsgemaBen Polymerisatdispersionen konnen in ublicher Weise durch konventionelle Trocknungsmetho- 
den, beispielsweise durch Gefriertrocknung oder vorzugsweise durch Spriihtrocknung in Polymerisatpulver uberfiihrt 
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werden. Derartige Polymerisatpulver sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Bei einer Spriihtrocknung wird beispielsweise so vorgegangen, daB man die zu trocknenden Polymerisatdispersionen 
in einem iiblichen Trockenturm in einem Warmluftstrom verspriiht. Hierbei liegt die Eingangstemperatur des Warmluft- 
stroms im Bereich von 100 bis 200°C, vorzugsweise 120 bis 160°C, und die Ausgangstemperatur des Wannluftstroms im 
Bereich von 30 bis 90°C und vorzugsweise 60 bis 80°C liegt. Das Verspruhen der waBrigen Polymerisatdispersion im 5 
Warmluftstrom kann beispielsweise mittels Ein- oder Mehrstoffdiisen oder iiber eine rotierende Scheibe erfolgen. Die 
Abscheidung der Polymerisatpulver erfolgt normalerweise unter Verwendung von Zyklonen oder Filterabscheidern. Die 
verspriihte, waBrige Polymerisatdispersion und der Warmluftstrom werden vorzugsweise parallel gefuhrt. 

Vorzugsweise erfolgt die Trocknung der erfindungsgemaBen Polymerisatdispersionen in Gegenwart ublicher Trock- 
nungshilfsmittel, wie Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Phenolsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensaten, Naphtha- 10 
linsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensaten, Homopolymerisaten der 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure etc. 
Auch Antibackmittel, wie hochdisperse Kieselsaure, konnen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen farbstofThaltigen Polymerisatdispersionen sowie die daraus erhaltlichen farbstofThaltigen Po- 
lymerisatpulver zeichnen sich auch nach Einarbeitung in hochmolekulare Anwendungsmedien wie Lacke, Druckfarben, 
Kunststoffe oder anorganische Materialien durch hohe Farbstarke und groBe Brillanz sowie eine gute Transparenz aus. 15 
Eine Abhangigkeit des Farbtons von der PolymerisatteilchengroBe ist im Unterschied zu konventionellen Pigmenten 
nicht zu beobachten. Dariiber hinaus weisen die erfindungsgemaBen Polymerisatdispersionen als "Farbpigmente" im Un- 
terschied zu konventionellen Pigmenten keine Formanisotropie und damit einhergehende Rheologieprobleme sowie eine 
enge TeilchengroBenverteilung auf. Zudem ist die mittlere TeilchengroBe uber die TeilchengroBe der eingesetzten Mo 
nomeremulsion in leichter Weise einstellbar. Dariiber hinaus zeichnen sich die erfindungsgemaBen, farbstofThaltigen Po- 20 
lymerisatdispersionen gegeniiber konventionellen Pigmenten durch einen sehr viel geringeren Bedarf an teurem Chro- 
mophor zur Erzielung des gleichen Farbeindrucks aus. 

Aufgrund dieser vorteilhaften Eigenschaften kommen die erfindungsgemaBen, farbstofThaltigen Polymerisatdispersio- 
nen fur eine Vielzahl von Anwendungen in Frage. Hier seien beispielsweise die Pigmentierung von hochmolekularen or- 
ganischen und anorganischen Materialien, die Pigmentierung von Druckfarben, insbesondere fur den Sicherheitsdruck 25 
und die Pigmentierung von Tinten fur den Papier- und Textil-Ink-Jet-Druck zu nennen. Femer kommen die erfindungs- 
gemaBen, farbstofThaltigen Polymerisatdispersionen als farbgebende Bestandteile fur Toner fur die Elektrophotographie 
in Frage. ErfindungsgemaBe Polymerisatdispersionen, die Fluoreszenzfarbstoffe enthalten, konnen als Bestandteile von 
Tagesleuchtfarben und fluoreszierenden bzw. retroreflektierenden Beschichtungen eingesetzt werden. Ein Einsatz der er- 
findungsgemaBen Polymerisatdispersionen sowie der daraus erhaltlichen Polymerisate in Systemen zur passiven oder 30 
aktiven Sonnenenergienutzung ist ebenfalls moglich. Femer sind die aus den erfindungsgemaBen Polymerisatdispersio- 
nen erhaltlichen Polymerisate ftir den Einsatz in Festkorperlasern geeignet. 

Beispiele 

35 

I. Analytik 

Die Bestirnrnung des pH-Wertes der Dispersionen erfolgte mittels einer Glaselektrode. 

Der LD-Wert wurde durch Vergleich der Lichtdurchlassigkeit einer 0,01gew.-%igen Probe (Schichtdicke 2,5 cm) der 
jeweiligen Polymerisatdispersionen gegen Wasser bestimmt; 40 

Die Bestirnrnung der TYopfchengroBe in der Monomeremulsion (d z -Wert) erfolgte wie die Bestirnrnung der Polymeri- 
satteilchengroBe (dz-Wert) in der oben beschriebenen Weise mittels eines Coulter N4 Plus Particle Analyzers an 
0,01gew.-%igen Proben der Dispersion bzw. Emulsion. 

Die Bestirnrnung der Koloristik der farbigen Polymerisate erfolgte durch vergleichende Beurteilung der gefrierge- 
trockneten Polymerisatdispersionen (visuell) sowie anhand ihrer Ausfarbungen in Weich-PVC analog DIN 53775 (Chro- 45 
mophorkonzentration von 0,02 Gew.-% fur fluoreszierende und 0,05 Gew.-% fur nichtfluoreszierende Farbmittel, Werte 
bezogen auf Trockenmasse Dispersion). Hierzu werden Folien aus Weich-PVC bedruckt und mit einer weiBen Folie aus 
Weich-PVC kalandriert (HeiBwalzung Zweiwalzenstuhl 160°C, 200 Umdrehungen, Walzenspalt 0,3 mm; Pressen des 
Fells bei 160°C, 200 bar, 3 min, Distanzrahmenstarke 1 mm). Als Lack diente ein Alkyd-Melamin-Einbrennlack mit 
5gew.-%iger Pigmentierung, bezogen auf Trockenmasse Dispersion (Schichtdicke 100 um feucht; Einbrennbedingungen 50 
30 min, 130°C). Als koloristischer Vergleich dienten die jeweils verwendeten monomeren Farbstoffe bei vergleichbarer 
Chromophordosierung (siehe Tabelle 2). 

II. ErfindungsgemaB eingesetzte Farbstoffe und Herstellung der erfindungsgemaBen copolymerisierbaren Perylenfarb- 

stoffe der allgemeinen Formel HI 55 

Zur Herstellung der unter HI. beschriebenen erfindungsgemaB eingesetzten Monomeremulsionen und der unter IV be- 
schriebenen erfindungsgemaBen Polymerisatdispersionen finden die folgenden Farbstoffe Verwendung: 
Farbstoff 1: Lumogen® F Gelb 083 (Fa. BASF; Perylendicarbonsaure-Ruoreszenzfarbstoff); 

Farbstoff 2: Lumogen® F Orange 240 (Fa. BASF; Perylentetracarbonsaurediirnid-Ruoreszenzfarbstoff); 60 
Farbstoff 3: Lumogen® F Rot 300 (Fa. BASF; Perylenteuiacarbonsaurediimid-Ruoreszenzfarbstoff); 
Farbstoff 4: Lumogen® F Violett 570 (Fa. BASF; Naphthalimid-Huoreszenzfarbstoff); 
Farbstoff 5: Neopen® Gelb 075 (Fa. BASF; Solvent Yellow 162; MonoazofarbstofT); 
Farbstoff 6: Neopen® Cyan 742 (Fa. BASF; AzamethinfarbstofT); 

Farbstoff 7: Neopen® Blau FF 401 2 (Fa. BASF; Cu-Phthalocyaninfarbstoff); 65 
Farbstoff8 : 5,9, 14, 18,23,27, 32,3 6-Octabutoxy-2,3-naphthalocyanin (Fa. Aldrich); 
Farbstoff 9: Ultraphoro® SF-OO (Fa. BASF; Distyrylbenzol-Aufheller); 
Farbstoff 10: N-(n-Nonyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid; 
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Farbstoff 1 1 : N-(2,6-Diisopropylphenyl)-l,6,9-tris(j>te^ 

ErfindungsgemaBe Farbstoffe 12a, 12b, 13, 14, 15a, 15b, 16, 17a, 17b, 18 
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Farbstoff 16 
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30 Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Farbstoffe 

Beispiel 1 

Herstellung von N-Nonylperylen-3,4-dicarbonsaureimid (Farbstoff 10) 

35 

Eine Mischung aus 5 g (15.5 mmol) Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid (hergestellt nach Liebigs Ann. 1995, 

1229-1244), 2.44 g (17 mmol) n-Nonylamin und 75 ml N-Methylpyrrolidon (NMP) wurde unter Stickstoff fur 1.5 h auf 

175°C erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde der entstandene Niederschlag abfiltriert, mit Methanol 

gewaschen und bei 80°C im Vakuum getrocknet. Man erhielt 5.5 g (79%) des gewunschten Produktes in Form dunkel- 
40 roter Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 201°C. 

Analytische Daten zu Farbstoff 10: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 83.2/83.3; H: 6.5/6.5; N: 3.1/3.1; 

Masse (FD, 8 kV): m/z = 447 (M + , 100%); 
45 UV/VIS (CH 2 C1 2 ): X™* (e) = 482 (28791), 500 (32531) nm; 

l H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ): 8 = 8.02 (d, 2H), 7.82 (d, 2H), 7.70 (d, 2H), 7.59 (d, 2H), 7.51 (d, 2H), 4.05 (m, 2H), 1.78 

(m, 2H), 1.45 (m, 2H), 1.34 (m, 10H), 0.90 (t, 3H) ppm; 

IR (KBr): v = 1680 (s, C=0), 1650 (s, C=0) cm" 1 . 



50 Beispiel 2 

Herstellung von N-(2,6-Diisopropylphenyl)- 1 ,6,9-tris(p-tert.-butylphenoxy)r^rylen-3,4-dicarbonsaureirnid (Farbstoff 

ID 

55 Eine Mischung aus 32.3 g (45 mmol) N-(2,6-Diisopropylphenyl)-l,6,9-tribromperylen-3,4-dicarbonsaureimid (herge- 
stellt gemaB Beispiel la der WO 96/22 332), 27.0 g (180 mmol) p-tert.-Butylphenol, 16.6 g (120 mmol) wasserfreies, 
feinpulverisiertes Kaliumcarbonat und 1200 ml N-Methylpyrrolidon (NMP) wurde unter Ruhren fur 6 h auf 120°C er- 
hitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch unter Ruhren in 4500 g einer waBrigen 
6gew.-%igcn Salzsaure eingetragen, 2 h nachgeruhrt, der ausgefallene Feststoff abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen 

60 und bei 100°C im Vakuum getrocknet. Die Filtration uber eine kurze Kieselgelsaule mit Methylenchlorid als Eluens lie- 
ferte nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum 38.9 g (93%) des gewunschten Produktes in Form rotvioletter Kri- 
stalle mit einem Erweichungspunkt von 156°C. 
Analytische Daten zu Farbstoff 11: 
Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

65 C: 83.0/83.2; H: 6.9/6.8; N: 1.5/1.5; 

Masse (FD, 8 kV): m/z = 926 (M+, 100%); 
UV/VIS (CH 2 C1 2 ): (e) = 531 (38122) nm; 
IR (KBr): v = 1689 (s, OO), 1652 (s, C=0) cm" 1 . 
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Beispiel 3 

Herstellung von 3-Hexyl-9(10)-(6-methacryloxy-l-hexinyl)perylen (Farbstoff 12a) 

1 g (2.3 mmol) 3-Hexy 1-9(10)- (6- hydroxy- l-hexinyl)perylen (hergestellt durch alkalische Verseifung von 3-(6-Ace- 5 
toxy-l-hexinyl)-9(10)-hexylperylen gemaB Liebigs Ann./Recueil 1997, 395-407) wurde in 60 ml trockenem Dioxan ge- 
lost, unter Stickstoff auf 45°C erwarmt, mit 0.75 ml Triethylamin und 0.52 ml Methacrylsaurechlorid versetzt, 4 h bei 
45°C geruhrt, abermals mit 0.52 ml Methacrylsaurechlorid versetzt, weitere 12 h bei 45°C geruhrt, auf Raumtemperatur 
abgekiihlt, mit 250 ml Wasser versetzt und mit insgesamt 350 ml Methylene hlorid extrahiert. Das Losungsmittel wurde 
im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand mit Methylenchlorid als Eluens liber Kieselgel chromatographiert. 790 mg 10 
(68%) des gewiinschten Produktes konnten nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum als gelber, feinkristalliner 
Feststoff isoliert werden. 
Analytische Daten zu Farbstoff 12a: 
Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 86.4/86.3; H: 7.2/7.3; 15 
Masse (FD, 8 kV): m/z = 500.4 (M+, 100%); 
UV/VIS (Dioxan): (e) = 455 (29 712) nm; 

l H-NMR (300 MHz, CDC1 3 ): 5 = 8.25-8.00 (m, 4H), 7.89-7.85 (m, 2H), 7.49-7.41 (m, 2H), 7.33-7.26 (m, 2H), 6.12 (s, 
1H), 5.57 (s, 1H), 4.23 (t, 2H), 3.04-2.95 (t, 2H), 2.82-2.67 (m,4H), 1.98 (s, 3H), 1.94-1.83 (m, 4H), 1.78-1.40 (m, 6H), 
0.97 (t, 3H) ppm. 20 

Beispiel 4 

Herstellung von 3-Hexyl-9(10)-(6-methacryloxyhexyl)perylen (Farbstoff 12b) 

25 

Die zu Beispiel 3 analoge Umsetzung von 3-Hexyi-9(10)-(6-hydroxyhexyl)perylen (hergestellt gemaB Liebigs Ann./ 
Recueil 1997, 395-407) mit Methacrylsaurechlorid lieferte nach Chromatographic uber Kieselgel mit Methylenchlorid 
als Eluens das gewunschte Produkt in Form dunkelgelber Kristalle in einer Ausbeute von 74%. 
Analytische Daten zu Farbstoff 12b: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 30 

C: 85.7/85.8; H: 8.0/7.9; 

Masse (FD, 8 kV): m/z = 504 (M + , 100%); 

UV/VIS (Dioxan): Knax (e) = 450 (30514) nm; 

l H-NMR (300 MHz, CDC1 3 ): 5 = 8.25-8.04 (m, 4H), 7.87-7.85 (m, 2H), 7.53-7.45 (m, 2H), 7.33-7.25 (m, 2H), 
6.14-6.10 (m, 1H), 5.58-5.57 (m, 1H), 4.19 (t, 2H), 3.00 (t, 4H), 1.98 (s, 3H), 1.78-1.40 (m, 16H), 0.97 (t, 3H) ppm; 35 
l3 C-NMR (75 MHz, CDC1 3 ): 5 = 167.5, 138.4, 138.0, 133.0, 132.9, 132.1, 132.0, 129.7, 129.6, 128.8, 126.7, 126.6, 

126.3, 126.2, 126.1, 125.2, 123.7, 123.6, 120.0, 119.6, 119.5, 64.8, 33.4, 33.2, 31.8, 30.6, 30.4, 29.6, 29.5, 28.7, 26.0, 
22.7, 18.4, 14.2 ppm. 

Beispiel 5 40 

Herstellung von 3-(N-Allylaminocarbonyloxyhexyi)-9(10)-hexylperylen (Farbstoff 13) 

1 g (2.29 mmol) 3-Hexyl-9(10)-(6-hydroxyhexyl)perylen (hergestellt gemaB Liebigs Ann./Recueil 1997, 395-407) 
und 0.57 g (6.87 mmol) Allylisocyanat wurden unter Schutzgas in 200 ml trockenem Toluol gelost und unter Ruhren fur 45 
12 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur und dem anschlieBenden AbdestiUieren des Lo- 
sungsmittels wurde der feste Ruckstand in wenig Methylenchlorid aufgenommen, unter Ruhren auf Methanol gefallt, ab- 
filtriert, mit Methanol gewaschen und getrocknet. Man erhielt 1.1 g (85%) des gewiinschten Produktes als gelbes Pulver 
mit einem Schmelzpunkt von 118°C. 

Analytische Daten zu Farbstoff 13: 50 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 83.2/83.1; H: 7.9/8.0; N: 2.7/2.7; 

Masse (FD, 8 kV): m/z = 519.4 (M + , 100%); 

UV/VIS (Dioxan): A™* (e) = 450 (30 548) nm; 

l H-NMR (300 MHz, CDCI3): 6 = 8.20-8.00 (m, 4H), 7.90-7.80 (m, 2H), 7.55-7.45 (m, 2H), 7.35-7.30 (m, 2H), 55 
5.90-5.76 (m, 1H), 5.20-5.05 (m, 2H), 4.10-4.00 (t, 2H), 3.80-3.70 (m, 2H), 3.00 (t, 4H), 1.85-1.25 (m, 16H), 0.90 (t, 
3H) ppm; 

l3 C-NMR (125 MHz, CDC1 3 ): 8 = 139.5, 139.4, 139.1, 139.0, .136.8, 133.9, 132.9, 130.6, 129.7, 127.6, 127.1, 126.9, 

124.4, 124.0, 120.8, 120.4, 114.9, 64.7, 54.7, 46.2, 44.0, 43.4, 34.0, 33.9, 32.6, 31.5, 30.5, 30.3, 30.1, 26.7, 23.5, 
14.3 ppm. 60 

Beispiel 6 

Herstellung von N-Allylperylen-3,4-dicarbonsaureirnid (Farbstoff 14) 



65 



Eine Mischung aus 5g (15.5 mmol) Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid (hergestellt nach Liebigs Ann. 1995, 
1229-1244), 11.4 g (0.2 mol) Allylamin und 1200 ml N-Methylpyrrolidon wurde in einem 2-1-Autoklaven fur 7 h auf 
85°C erhitzt, auf Raumtemperatur abgekuhit, entspannt, das Losungsmittel auf ca, 25% des urspriinglichen \folumens 
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eingeengt und die Fallung des Rohproduktes durch Zusatz der vierfachen Menge an Methanol vervollstandigt. Der ge- 
bildete Niederschlag wurde durch Filtration isoliert, mit Methanol gewaschen und bei 60°C im Vakuum getrocknet. Die 
chromatographische Auftrennung iiber Kieselgel mit Chloroform/Methanol 40 : 1 als Eluens, gefolgt von einer zweifa- 
chen Rekristallisation aus Chloroform lieferte 4.83 g (86%) des gewiinschten Endproduktes in Form braunroter Kristalle, 
5 die sich bei Temperaturen oberhalb von 260°C zersetzten. 
Analytische Daten zu Farbstoff 14: 
Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 
C: 83.1/82.9; H: 4.2/4.2; N: 3.9/3.9; 
Masse (FD, 8 kV): m/z = 361 (M + , 100%); 
10 UV/VIS (CH 2 C1 2 ): X^ax (e) = 485 (33852), 502 (37 056) nm; 

l H-NMR (400 MHz, DMSO-de): 6 = 8.10 (d, 2H), 7.75 (d, 2H), 7.71 (d, 2H), 7.40 (t, 2H), 7.25 (d, 2H), 5.98 (m, 1H), 

5.17 (dd, 2H), 4.22 (d, 2H) ppm; 

JR (KBr): v = 1680 (s, OO), 1651 (s, C=0) cm" 1 . 

15 Beispiel 7 

Herstellung von N-(5-Acryloxypentyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid (Farbstoff 15a) 

1. Eine Mischung aus 10 g (31 mmol) Perylen-3,4-dicarbonsaureanhydrid (hergestellt nach Liebigs Ann. 1995, 
20 1229-1244), 3.6 g (35 mmol) 5-Amino-l-pentanol und 250 ml NMP wurde fur 1.5 h unter Stickstoff auf 175°C er- 

warmt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde der ausgefallene rotbraune Niederschlag abfiltriert, mit 
Methanol gewaschen und bei 100°C im Vakuum getrocknet. Man erhielt 9.0 g (71%) N-(5-Hydroxypentyl)perylen- 
3,4-dicarbonsaureimid in Form eines braunroten Pulvers mit einem Schmelzpunkt von 274— 276°C. 
Analytische Daten zu N-(5-Hydroxypentyl)peiylen-3,4-dicarbonsaureirnid: 
25 Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 79.6/79.4; H: 5.2/5.2; N: 3.4/3.4; 
Masse (FD, 8 kV): m/z = 407.2 (M + , 100%); 
UV/VIS (CH2CI2): (e) = 482 (30 101), 507 (33 006) nm; 

l H-NMR (500 MHz, C2D2CI4): 8 = 8.52 (d, 2H), 8.34 (d, 2H), 8.32 (d, 2H), 7.86 (d, 2H), 7.52 (t, 2H), 4.15 (t, 2H), 
30 3.61 (t, 2H), 1.78 (m, 2H), 1.62 (m, 2H), 1.48 (m, 2H) ppm; 

IR (KBr): v = 1680 (s, OO), 1650 (s, C=0) cm" 1 . 

2. 2 g (5 mmol) N-(5-Hydroxypentyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid aus 1. wurden unter Stickstoff in 60 ml Pyri- 
din unter Erwarmen auf 80°C gelost, auf 65°C gekiihlt und bei dieser Temperatur tropfenweise mit einer Losung 
von 0.81 ml (10 mmol) Acrylsaurechlorid in 30 ml wasserfreiem Dioxan versetzt. Es wurde fur weitere 1.5 h bei 

35 65°C geriihrt, das Losungsmittel destillativ entfernt, der Ruckstand mit 20 ml Chloroform aufgenommen, filtriert, 

das Filtrat mit 100 ml Hexan versetzt und das ausgefallene Produkt durch Filtration isoliert. Die Chromatographie 

iiber eine kurze Kieselgelsaule mit Methylenchlorid als Eluens lieferte 1 .5 g (65%) des gewiinschten Produktes als 

braunrotes, bei Erwarmen stark zur Polymerisation neigendes Pulver. 

Analytische Daten zu Farbstoff 15a: 
40 Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 78.1/78.2; H: 5.0/5.0; N: 3.0/3.0; 

Masse (FD, 8 kV): m/z = 461.3 (M* 100%); 

UV/VIS (CH 2 C1 2 ): Km* (e) = 484 (29 711), 505 (31 976) nm; 

l H-NMR (400 MHz, CDC1 3 ): 8 = 8.00 (d, 2H), 7.88 (d, 2H), 7.71 (d, 2H), 7.62 (d, 2H), 7.32 (t, 2H), 6.21 (m, 1H), 
45 5.82 (m, 1H), 5.58 (m, 1H), 4.19 (t, 2H), 4.10 (t, 2H), 1.81 (m, 4H), 1.58 (m, 2H) ppm; 

JR (KBr): v = 1731 (s, C=0, Acrylester) 1680 (s, C=0, Imid), 1651 (s, C=0, Imid) cm" 1 . 

Beispiel 8 

50 Herstellung von N-(5-Memacryloxypentyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid (Farbstoff 15b) 

2 g (5 mmol) N-(5-Hydroxypentyl)perylen-3,4~dicarbonsaureimid aus Beispiel 7, 1. wurden unter Stickstoff in 60 ml 
Pyridin unter Erwarmen auf 80°C gelost und bei dieser Temperatur tropfenweise mit einer Losung von 0.97 ml 
(10 mmol) Methacrylsaurechlorid in 30 ml wasserfreiem Dioxan versetzt. Es wurde fur weitere 1.5 h bei 80°C geriihrt, 
55 das Losungsmittel destillativ entfernt, der Ruckstand mit 30 ml Chloroform aufgenommen, filtriert, das Filtrat mit 
100 ml Hexan versetzt und das ausgefallene Produkt durch Filtration isoliert. Nach der chromatographischen Reinigung 
iiber eine kurze Kieselgelsaule mit Methylenchlorid als Eluens erhielt man 1 .6 g (70%) des gewiinschten Produktes als 
braunrotes Pulver. 

Analytische Daten zu Farbstoff 15b: 
60 Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 
C: 78.3/78.3; H: 5.3/5.3; N: 2.9/2.9; 
Masse (FD, 8 kV): m/z = 475.3 (M + , 100%); 
UV/VIS (CH 2 Cl 2 ): ^max (e) = 486 (29 133), 507 (31 342) nm; 

l H-NMR (400 MHz, CDCl 3 ): 8 = 8.00 (d, 2H), 7.88 (d, 2H), 7.71 (d, 2H), 7.62 (d, 2H), 7.32 (t, 2H), 6.12 (m, 1H), 5.55 
65 (m, 1H), 4.21 (t, 2H), 4.10 (t, 2H), 1.98 (s, 3H), 1.81 (m, 4H), 1.58 (m, 2H) ppm; 

IR (KBr): v = 1734 (s, C=0, Acrylester), 1681 (s, C=0, Imid), 1650 (s, C=0, Imid) cm" 1 . 



18 



DE 198 05 121 A 1 

Beispiel 9 

Herstellung von N-(2,6-Diisopropylphenyl)-9-(p-styryl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid (Farbstoff 16) 

Eine Mischung aus 5 g (9 mmol) 9-Brom-N-(2,6Kliisopropylphenyl)perylen-3,4-dicarbonsaureiniid (hergestellt ana- 5 
log Beispiel 6a der WO 96/22 332 mit N-(2,6-Diisopropylphenyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid aus Beispiel 28 der 
WO 97/22 607 als Ausgangsmaterial), 1.6 g (10.8 mmol) p-Styrolboronsaure, 0.9 g Pd(PPh 3 ) 4 , 100 ml einer 2N Kalium- 
carbonatlosung und 500 ml Toluol wurde unter Ruhren in einer Argonatmosphare fur 12 h auf RuckfluBtemperaturen 
(115-120°C) erhitzt, nach dem Abkuhlen auf Eis gefallt, die organische Phase abgetrennt, die waJBrige mit 2mal 200 ml 
Methylenchlorid extrahiert und die vereinigten organischen Phasen iiber Kaliumsulfat getrocknet. AnschlieBend ent- to 
fernte man das Losungsmittel im Vakuum, nahm den Riickstand in moglichst wenig Methylenchlorid auf. Aus dieser Ld- 
sung wurde das Produkt durch Zusatz von Methanol gefallt. Die chromatographische Reinigung iiber Kieselgel mit Me- 
thylenchlorid als Eluens lieferte 4.89 g (93%) des gewiinschten Produktes als leuchtendroten, kristallinen Feststoff mit 
einem Schmelzpunkt von >300°C. 

Analytische Daten zu Farbstoff 16: 15 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 86.4/86.3; H: 5.7/5.7; N: 2.4/2.4; 

Masse (FD, 8 kV): m/z = 584 (M + , 100%); 

UV/VIS (Dioxan): A™* (e) = 502 (41 901), 519 (41 062) nm; 

l H-NMR (300 MHz, CDQ 3 ): 8 = 8.63 (d, 2H), 8.47-8.41 (m, 4H), 8.01 (d, 1H), 7.59-7.45 (m, 7H), 7.33 (d, 2H), 20 
6.85-6.80 (m, 1H), 5.87 (d, 1H), 5.35 (d, 1H), 2.79-2.74 (m, 2H), 1.18 (d, 12 H) ppm; 

l3 C-NMR (75 MHz, CDC1 3 ): 5 = 165.3, 147.2, 144.4, 140.8, 138.9, 138.7, 138.6, 137.5, 133.8, 133.2, 132.3, 131.7, 
131.6, 131.4, 130.6, 130.5, 129.7, 129.6, 129.4, 128.2, 128.1, 127.6, 125.2, 125.1, 124.7, 122.2, 122.1, 121.5, 121.2, 
115.9, 93.1,30.3, 25.2 ppm. 

IR (KBr): v = 1692 (s, OO), 1655 (s, C=0) cm 4 . 25 

Beispiel 10 

Herstellung von N-(2,6-Diisopropylphenyl)-9-(6-methacryloxy- l-hexinyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid (Farbstoff 

17a) " - ■■ - 30 

1. 2.0 g (3.56 mmol) 9-Brom-N-(2,6-diisopropylphenyl)perylen-3,4-dicarbonsaureirnid (hergestellt analog Bei- 
spiel 6a der WO 96/22 332 mit N-(2,6-Diisopropylphenyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid aus Beispiel 28 der WO 
97/22 607 als Ausgangsmaterial) wurden unter Schutzgas in 500 ml einer Mischung aus einem Volumenteil absolu- 
tem Tetrahydrofuran (THF) und einem Volumenteil trockenem Piperidin gelost, nacheinander mit 4 mol-% 35 
Pd(PPh 3 ) 4 (164 mg, 0.14 mmol), 5 mol-% Cul (32 mg, 0.18 mmol) und 1.14 g (7.12 mmol) 6-Acetoxy-l-hexin ver- 
setzt, langsam auf 70°C erhitzt und 1 h bei dieser Temperatur gehalten. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur 
wurde die Reaktionsmischung auf das dreifache Volumen eines Gemisches aus Eis und konzentrierter Salzsaure im 
Volumenverhaltnis 3 : 1 gegeben, die organische Phase abgetrennt, die waBrige 3 mal mit jeweils 200 ml Methylen- 
chlorid extrahiert, die vereinigten organischen Extrakte iiber Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im 40 
Vakuum entfernt. Die Chromatographic an Kieselgel mit Methylenchlorid als Eluens lieferte 1.98 g (90%) N-(2,6- 
Diisopropylphenyl-9-(6-acetoxy-l-hexinyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid als rotes Pulver mit einem Schmelz- 
punkt >300°C. 

Analytische Daten zu N-(2,6-Diisopropylphenyl-9-(6-acetoxy-l-hexinyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid: 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 45 

C: 81.4/81.2; H: 6.0/6.1; N: 2.3/2.3; 

Masse (FD, 8 kV): m/z = 619.5 (M + , 100%); 

UV/VIS (Dioxan): (e) = 492 (45 955), 519 (49 298) nm; 

l H-NMR (300 MHz, CDCI3): 5 = 8.61 (d, 2H), 8.38-8.24 (m, 5H), 7.64 (d, 2H), 7.47 (t, 1H), 7.33 (d, 2H), 4.18 (t, 
2H), 2.79-2.74 (m, 2H), 2.67 (t, 2H), 2.07 (s, 3H), 1.93-1.82 (m, 4H), 1.16 (d, 12H) ppm; 50 
l3 C-NMR (125 MHz, CDC1 3 ): 8 = 170.0, 162.9, 144.7, 136.3, 133.4, 131.0, 130.9, 130.1, 130.0, 128.4, 128.3, 
128.2, 127.7, 126.7, 126.4, 125.7, 123.6, 123.1, 123.0, 122.1, 120.1, 119.4, 119.3, 97.4, 78.1, 63.0, 28.2, 24.3, 23.0, 
20.0, 18.6, 17.1 ppm. 

2. Ein Gemisch aus 1.98 g (3.2 mmol) N-(2,6-Diisopropylphenyl-9-(6-acetoxy-l-hexinyl)perylen-3,4-dicarbon- 
saureimid, 2.2 g (38 mmol) Kaliumhydroxid, 400 ml Isopropanol und 250 ml Wasser wurde 12 h zum RuckfluB er- 55 
hitzt, durch AbdestiUieren des organischen Solvens aufkonzentriert und mittels eiskalter verdiinnter Salzsaure an- 
gesauert. Der ausgefallene Niederschlag wurde abgetrennt und aus Eisessig umkristallisiert. Man erhielt 1.8 g 
(97%) N-(2,6-Diisopropylphenyl)-9-(6-hydroxy-l-hexinyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid als rotes Pulver mit ei- 
nem Schmelzpunkt > 300°C. 

Analytische Daten zu N-(2,6-Diisopropylphenyl-9-(6-hydroxy-l-hexinyl)perylen-3,4-d^carbonsaureirnid: 60 

Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 83.2/83.3; H: 6.1/6.1; N: 2.4/2.4; 

Masse (FD, 8 kV): m/z = 577.5 (M + , 100%); 

UV/VIS (Dioxan): (e) = 492 (46 203), 519 (50 125) nm; 

l H-NMR (300 MHz,.CDCl 3 ): 8 = 8.61 (d, 2H), 8.37-8.21 (m, 5H), 7.66-7.57 (m, 2H), 7.47 (t, 1H), 7.33 (d, 2H), 65 
3.78-3.74 (m, 2H), 3.66-3.61 (m, 2H), 2.67 (t, 2H), 1.86-1.82 (m, 4H), 1.14 (d, 12H) ppm; 
l3 C-NMR (125 MHz, CDCI3): 8 = 163.9, 145.6, 137.1, 136.7, 134.1, 131.8, 13L7, 130.9, 130.7, 130.3, 129.4, 
129.1, 128.4, 127.5, 127.0, 126.5, 124.6, 123.9, 122.9, 120.8, 120.1, 98.8, 78.8, 62.3, 32.0, 29.1, 25.1, 23.9, 
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19.7 ppm. 

3. Eine Losung von lg (1.72 mmol) N-(2,6-Diisopropylphenyl)-9-(6-hydroxy-l-hexinyl)perylen-3,4-dicarbon- 
saureimid in 100 ml trockenem Dioxan wurde unter Stickstoff auf 45°C erwarmt, mit 0.4 ml Triethylamin und 

0. 28 ml Methacrylsaurechlorid versetzt, 4 h bei 45°C geriihrt, abermals mit 0.28 ml Methacrylsaurechlorid versetzt, 
5 weitere 12 h bei 45°C geriihrt, auf Raumtemperatur abgekuhit, mit 200 ml Wasser versetzt und mit insgesamt 

400 ml Methylenchlorid extrahiert. Das Losungsmittel wurde im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand mit Me- 
thylenchlorid als Eluens iiber Kieselgel chromatographiert. 800 mg (78%) des gewiinschten Produktes konnten 
nach Entfemen des Losungsmittels im Vakuum als roter, feinkristalliner Feststoff isoliert werden. 
Analytische Daten zu Farbstoff 17a: 
10 Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 81.8/81.6; H: 6.1/6.1; N: 2.2/2.2; 
Masse (FD, 8 kV): m/z = 645.5 (M + , 100%); 
UV/VIS (Dioxan): max (e) = 492 (48 287), 519 (50 034) nm; 

l H-NMR (300 MHz, CDC1 3 ): 8 = 8.61-8.56 (m, 2H), 8.33-8.17 (m, 5H), 7.63-7.55 (m, 2H), 7.46 (t, 1H), 7.33 (d, 
15 2H), 6.13 (s, 1H), 5.56 (s, 1H), 4.27 (t, 2H), 2.82-2.66 (m, 4H), 1.96 (s, 3H), 1.95-1.84 (m, 4H), 1.19 (d, 12 H) ppm; 

l3 C-NMR (75 MHz,CDCl 3 ): 6= 167.5, 163.9, 145.7, 137.2, 136.9, 136.4, 134.2, 131.9, 131.8, 131.1, 130.9, 130.4, 
129.4, 129.2, 128.6, 127.6, 127.5, 127.2, 126.6, 125.4, 124.6, 124.0, 123.0, 120.9, 120.3, 120.2, 98.5, 79.1, 64.2, 
29.2, 28.1, 25.4, 24.0, 19.6, 18.3, 17.9 ppm; 

IR (KBr): v = 1733 (s, C=0, Acrylester), 1696 (s, C=0, Imid), 1654 (s, C=O f Imid) cm" 1 . 

20 

Beispiel 11 

Herstellung von N-(2,6-Diisopropylphenyl)-9-(6-methacryloxyhexyl)^ (Farbstoff 17b) 

25 Die Reduktion von 2 g (3.2 mmol) N-(2,6-Diisopropylphenyl-9-(6-acetoxy-l-hexinyl)peryien-3,4-dicarbonsaureimid 
(vergl. Beispiel 10, 1.) gemaB der in Liebigs AnnTRecueil 1997, 395-407 fur Alkinylperylene angegebenen Hydrie- 
rungsvorschrift lieferte in quantitativer Ausbeute das entsprechende Acetoxyhexylderivat, welches gemaB Beispiel 10, 2. 
in 98%iger Ausbeute zu N-(2,6-Diisopropylphenyl)-9-(6-hydroxyhexyl)perylen-3,4-dicarbonsaureimid verseift werden 
konnte. Dessen Umsetzung mit Methacrylsaurechlorid gemaB Beispiel 10, 3. lieferte in 81%iger Ausbeute das ge- 

30 wiinschte Produkt als roten, amorphen Feststoff. 
Analytische Daten zu Farbstoff 17b: 
Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 
C: 81.3/81.2; H: 6.7/6.8; N: 2.15/2.1; 
Masse (FD, 8 kV): m/z = 649.5 (M + , 100%); 

35 UV/VIS (Dioxan): (e) = 489 (48 003), 51 1 (49 732) nm; 

l H-NMR (300 MHz, CDC1 3 ): 5 = 8.61-8.52 (m, 2H), 8.38-8.21 (m, 5H), 7.63-7.55 (m, 2H), 7.49 (t, 1H), 7.34 (d, 2H), 
6.12 (s, 1H), 5.58 (s, 1H), 4.21 (t, 2H), 3.00 (t, 2H), 2.80 (m, 2H), 1.97 (s, 3H), 1.81-1.44 (m, 8H), 1.19 (d, 12 H) ppm; 
l3 C-NMR (75 MHz, CDC1 3 ): 8 = 167.3, 163.8, 145.6, 137.0, 136.9, 136.3, 134.4, 131.7, 131.6, 131.1, 130.9, 130.6, 
129.5, 129.1, 128.4, 127.8, 127.2, 127.1, 126.6, 125.4, 124.6, 124.0, 123.0, 120.9, 120.3, 120.2, 64.2, 33.7, 31.0, 29.2, 

40 28.1, 25.4, 24.0, 19.6, 18.3, 17.9 ppm; 

IR (KBr): v = 1735 (s, C=0, Acrylester), 1696 (s, C=0, Imid), 1656 (s, C=0, Imid) cm" 1 . 

Beispiel 12 

45 Herstellung von N,N'-Bis(5-methacryloxypentyl)-l,7-diphenoxyperylen-3,4 : 9,10-tetracarbonsaurediimid (Farbstoff 

18) 

1. Eine Mischung aus 5g (8.6 mmol) l,7-Diphenoxyperylen-3,4 : 9, 10-tetracarbonsauredianhydrid (aus 
PCT/EP96/05519), 2.1 g (20 mmol) 5-Amino-l-pentanol und 75 ml N-Methylpyrrolidon wurde fur 1.5 h unter 

50 Stickstoff auf 175°C erwarmt. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde der ausgefallene tiefviolette Nie- 

derschiag abfiltriert, mit viel Methanol gewaschen und bei 100°C im Vakuum getrocknet. Man erhielt 5.9 g (92%) 
N,N'-Bis(5-hydroxypentyl)-l,7-diphenoxyperylen-3,4 : 9, 10-tetracarbonsaurediimid in Form eines schwarzviolet- 
ten Pulvers mit einem Schmelzpunkt von > 300°C. 

Analytische Daten zu N,N'-Bis(5-hydroxypentyl)-l,7-diphenoxyperylen-3,4 : 9,10-tetracarbonsaurediimid: 
55 Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 

C: 74.0/73.8; H: 5.1/5.1; N: 3.75/3.7; 
Masse (FD, 8 kV): m/z = 746.4 (M + , 100%); 

UV/VIS (CH2CI2): Kaax (e) = 404 (8312), 515 (38 122), 550 (57103) nm; 
IR (KBr): v = 1695 (s, C=0), 1653 (s, C=0) cm" 1 . 

60 2. 2.8 g (3.8 mmol) N,N'-Bis(5-hydroxypentyl)-l,7-diphenoxyperylen-3,4 : 9,10-tetracarbonsaurediimid aus 1. 

wurden in 75 ml Pyridin gelost, unter Stickstoff auf 80°C erwarmt und bei dieser Temperatur tropfenweise mit einer 
Losung von 1.5 ml (15.2 mmol) Methacrylsaurechlorid in 20 ml wasserfreiem Dioxan versetzt. Es wurde fur wei- 
tere 1.5 h bei 80°C geriihrt, das Losungsmittel destillativ entfernt, der Ruckstand mit wenig (ca. 20 ml) Chloroform 
aufgenommen, filtriert, das Filtrat mit ca. 100 ml Hexan versetzt und das ausgefallene Produkt durch Filtration iso- 

65 liert. Die Chromatographic uber eine kurze Kieselgelsaule mit Methylenchlorid als Eluens lieferte 1 .5 g (45%) des 

gewiinschten Produktes als schwarzviolettes, bei Erwarmen zur Polymerisation neigendes Pulver 
Analytische Daten zu Farbstoff 18: 
Elementaranalyse (Gew.-% ber./gef.): 
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C: 73.45/73.4; H: 5.25/5.2; N: 3.2/3.2; 
Masse (FD, 8 kV): m/z = 483 (M + , 100%); 

UVmS (CH 2 Cl2): ^ma* (e) = 403 (8111), 514 (37 001), 549 (55 865) nm; 

l H-NMR (200 MHz, CDCI3): 8 = 9.53 (d, 2H), 8.56 (d, 2H), 8.28 (s, 2H), 7.48 (m, 4H), 7.28 (m, 2H), 7.16 (m, 4H), 
6.08 (m, 2H), 5.51 (m, 2H), 4.16 (m, 8H), 1.92 (s, 6H), 1.81 (m, 8H), 1.53 (m, 4H) ppm; 
IR (KBr): v = 1734 (s, OO, Acrylester), 1694 (s, C=0, Imid), 1654 (s, C=0, Imid) cm" 1 . 

IE. Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Monomeremulsion (allgemeine Herstellungsvorschrift) 

In einem ReaktionsgefaB mit Ruhrer wurde eine waBrige Emulgatorlosung vorgelegt (Vorlage). Die Bestandteile die- 
ser Losung sind in Tabelle 1 angegeben. Hierzu gab man innerhalb 2 Minuten eine Losung des jeweiligen FarbstofFs in 
den zu polymerisierenden Monomeren (Monomer/Farbstofflosung). Die Bestandteile dieser Losung sind in Tabelle 1 an- 
gegeben. AnschlieBend ruhrte man weitere 10 Minuten. Die dabei resultierenden, konventionellen, farbstoffhaltigen Mo 
nomeremulsionen wurden anschlieBend wie folgt zu einer waBrigen Monomermikroemulsion mittels Ultraschall homo- 
genisiert: 

Als Ultraschallquelle diente ein Branson-Sonifier II 450. Unter Ruhren wurde jeweils 1 Liter der waBrigen Makroemul- 
sion 5 Minuten mit der Einstellung duty cycle 25%, output control 10, und jeweils 10 Minuten mit duty cycle 100% und 
output control 10 beschaUt. Hierbei wurden waBrige, farbstoffhaltige Miniemulsionen erhalten. Die TropfchengroBen 
dieser Mini-Emuisionen (d z -Werte) sind in Tabelle 2 angegeben. 

IV. Herstellung der erfindungsgemaBen Polymerisatdispersionen 

Die nach m erhaltlichen Miniemulsionen wurden in einem PolymerisationsgefaB vorgelegt und auf 85°C erwarmt. 
Hierzu gab man unter Ruhren auf einmal eine Losung von Natriumperoxodisulfat in Wasser (Initiatorlosung). Die Zu- 
sammensetzung der Initiatorlosung ist in Tabelle 1 angegeben. Nach Beendigung der Initiatorzugabe lieB man 2,5 Stun- 
den bei 80-85°C unter Ruhren nachreagieren und kiihlte dann auf 25°C ab. Die Eigenschaften der so erhaltenen waBri- 
gen Polymerisatdispersionen sowie die Koloristik der aus ihnen durch Gefriertrocknung gewonnenen, farbigen Polymer- 
pulver sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 

Tabelle 1 



Bsp. 


Vorlage 


Monomer- / Farbstoff losung 


Initiatorlo- 
sung 




H 2 0 
(g) 


Emulgator 
TypD/te) 


Farbstoff 
Nr. /(g) 


SA 2 > 
(fi) 


S 3 > 
(S) 


MMA 4 > 
(S) 


Vernetzer 

typ 5) / (s) 


H z O 
(8) 


NPS 6 > 
(S> 


13 


403 


A/ 4.0 


1 1/1.0 


5 


95 




a / 2 


10 


0.5 


-..H.- 


415 


A / 4.0 


1 / 1.0 


5 


95 




a / 5 


10 


0.5 


IS 


403 


A / 4.0 


2/1.0 


5 


95 




a/2 


•10 


0.5 


16 


415 


A / 4.0 


2/1.0 


5 


95 




a / 5 


10 


0.5 


17_ 


415 


A/ 4.0 


2/2.0 


5 


95 




a / 5 


10 


0.5 


18 


403 


A/ 4.0 


2 / 1.0 


5 


95 




c/2 


10 


0.5 


19 


403 


A/ 4.0 


3 / 1.0 


5 


95 




a/2 


10 


0.5 


20 


415 


A/ 4.0 


3 / 1.0 


5 


95 




a / 5 


10 


0.5 


21 


403 


A / 4.0 


3 / 1.0 


5 


95 




b/2 


10 


0.5 


22 


403 


A / 4.0 


3/1.0 


5 


95 




c/2 


10 


0.5 


23 


1162 


A / 11.2 


3/2.8 


14 


266 




a / 14 


28 


1.4 
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Bsp. 


Vorlage 


Monomer- /Farbstofflosung 


Initiatorlo- 
sung 




H 2 0 
fe) 


Emulgator 
TVp^/te) 


Farbstoff 
Nr. / (g) 


SA 2 ) 
(K) 


s 3 ) 


MMA 4 ) 


Vernetzer 
Typ 5 ) / (g) 


H 2 0 
(*) 


NPS 6 ) 
(fi) 


24 


1173 


A / 11.2 


3 / 5.6 


14 


266 


- 


a/ 14 


28 


1.4 


25 


407 


A / 4.0 


3 / 1.0 


5 


- 


95 


a / 5 


20 


1.0 


26 


411 


B/2.0 


3/ 1.0 


5 


- 


95 


a / 5 


20 


1.0 


27 


411 


C / 2.1 


3/1.0 


5 


- 


95 


a / 5 


20 


1.0 


28 


977 


A / 9.6 


3 / 2.4 


12 


- 


228 


a / 12 


48 


2.4 


29 


616.5 


A / 6.0 


3/3.0 


7.5 


- 


142.5 


a / 7.5 


30 


.1.5 


30 


1153 


A / 11.2 


4 / 0.56 


14 


266 


- 


a / 14 


28 


1.4 


31 


1156 


A / 11.2 


4/1.4 . 


14 


266 


- 


a / 14 


28 


1.4 


32 


788.5 


A / 7.6 


4/ 1.9 


9.5 


180.5 


- 


a / 9.5 


19 


0.95 


33 


419 


A/ 4.0 


4/2.0 


5 


95 




a / 5 


10 


0.5 


34 


610.5 


A/ 6.0 


5/1.5 


7.5 




142.5 


a / 7.5 


30 


1.5 


; 35 


616.5 


B/3.0 


5 / 1.5 


7.5 




142.5 


a / 7.5 


30 


1.5 


36 


616 


C/ 3.2 


5 / 1.5 


7.5 




1423 


a / 7.5 


30 


1.5 


37 


610.5 


A/ 6.0 


6 / 1.5 


7.5 




142.5 


a / 7.5 


30 


1.5 


38 


616.5 


B/3.0 


6/1.5 


7.5 




142.5 


a / 7.5 


30 


1.5 


39 


616 


C/ 3.2 


6/1.5 


7.5 




142.5 


a / 7.5 


30 


1.5 




J3sp. 


Vorlage 


Monomer-/ Farbstofflosung 


Initiatorlo- 
sung 




H^O 
W 


Emulgator 
TypWte) 


Farbstoff 
Nr. / (r) 


SA 2 ) 
(£) 


s 3 ) 

(R) 


MMA 4 ) 
<K) 


Vernetzer 
Typ5) / (g) 


H 2 0 
te) 


NPS 6 ) 
(K) 


40 


610.5 


A / 6.0 


7/1.5 


7.5 




142.5 


a/ 7.5 


30 


1.5 


41 


616.5 


B/3.0 


7/1.5 


7.5 




142.5 


a/ 7.5 


30 


1.5 


42 


616 


C/3.2 


7/1.5 


7.5 




142.5 


a/ 7.5 


30 


1.5 


43 


415 


A / 4.0 


8/1.0 


5 


95 




a /5 


14 


1.5 


44 


415 


A / 4.0 


8/1.0 


5 


95 




a /5 


20 


3.0 


45 


419 


A/ 4.0 


8/2.0 


5 


95 




a /5 


14 


1.5 


46 


423 


A / 4.0 


8/3.0 


5 


95 




a /5 


14 


13 


47 


427 


A / 4.0 


8/4.0 


5 


95 




a / 5 


14 


1.5 


48 


431 


A / 4.0 


8 / 5.0 


5 


95 




a /5 


14 


1.5 


49 


1174 


A / 11.4 


9/0.6 


14.25 


271 




a / 14.25 


28.5 


1.4 


50 


1156 


A / 11.2 


9/1.4 


14 


266 




a / 14 


28 


1.4 


51 


400 


A / 4.0 


10 / 0.25 


5 


95 




a/2 


10 


0.5 


52 


415 


A/ 4.0 


11 / 1.0 


5 


95 




a / 5 


10 


0.5 


53 


400 


A / 4.0 


12a / 0.2 


5 


95 




a / 2 


10 


0.5 


54 


400 


A / 4.0 


12b / 0.2 


5 


95 




a/2 


10 


0.5 


55 


391 


A / 4.0 


13 / 0.05 


5 


95 






10 


0.5 ' 


56 


391 


A / 4.0 


14 / 0.05 


5 


95 






10 


0.5 
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lisp. 


Vorlage 


Monomer- / Farbstofflosung 


Initiatorlo- 
sung 




H 2 0 
fe) 


Emulgator 
TypD/fe) 


Farbstoff 
Nr. /(g) 


SA 2 ) 
fe) • 


S 3 ) 
fe) 


MMA 4 ) 

w 


Vernetzer 
Typ 5 > / fe) 


H 2 0 
fe) 


NPS 6 > 
fe) 


57 


327 


A/ 3.3 


15a / 0.82 


4.1 


77.4 




a / 1.6 


10 


0.4 


58 


400 


A / 4.0 


15b / 0.25 


5 


95 




a / 2 


10 


0.5 


59 


401 


A / 4.0 


15b / 0.5 


5 


95 




a / 2 


10 


1.0 


60 


400 


A/ 4.0 


16 / 0.25 


5 


95 




a /2 


10 


0.5 


61 


400 


A / 4.0 


17a / 0.2 


5 


95 




a /2 


10 


0.5 


62 


400 


A / 4.0 


17b / 0.2 


5 


95 




a / 2 


10 


0.5 


63 


445.5 


A / 4.4 


18 / 0.55 


5.5 




104.5 


a/ 5.5 


22 


1.1 



1) Emulgator A: 15gew.-%ige waBrige Natriumlaurylsulfatldsung; Emulgator B: 2-Sulfobernsteinsaure-bis(2- 
ethylhexyl)ester-Natriumsalz (50gew.-%ige waBrige Losung); C: 1 : 1-Mischung aus Emulgator B (50gew.-%ig) 
und Dowfax® 2A1 (Fa. DOW, 45gew.-%ig) 

2) SA: Stearylacrylat 

3) SrStyroi 

4) MMA: Methylmethacrylat 

5) a: Butan-l,4-dioldiacrylat; b: 1 ,4-Di vinylbenzol; c: Methacryloxypropyltrimethoxysilan 

6) NPS: Natriumperoxidsulfat 



Tabelle 2 



Bsp. 


Eigenschatten 
der Monomer- 
emulsion ni 7) 


Eigenschatten der Polymeri- 
satdispersion IV 8 ) 


Koloristische Eigenschatten der 
(getrockneten) Polymerisatdis- 
persion IV 




(nm) 


FG 
(%) 


P H 


LD 
(%) 


d 2 re 
(nm) 


Farbton *i (Mo- 
nomer-/ Aggre- 
gatbande) 


Fluoreszenz lu > 
(Intensitat) 


T31 


18.0 


2.4 


n.b. 


138 


gelbbraun (A) 


keine 


14 


154 


19.1 


2.4 


n.b. 


152 


Kelb(M) 


griingelb (w) 


15 


158 


15.2 


2.4 


n.b. 


173 


orange I 




1 


orange (w) 


16 


132 


18.9 


2.4 


58 


141 


orange I 


P. 




orange (s) 


17 


126 


19.2 


2.4 


73 


110 


orange | 




I 


orange (s ) 


18 


144 


19.3 


2.4 


56 


144 


orange | 






orange (s) 


19~ 


147 


20.0 


n.b. 


n.b. 


142 


blaustichig rot 


magenta (s) 


20 


168 


19.0 


2.4 


n.b. 


177 


blaustichig rot 
(M) 


magenta (s) 


21 


137 


17.6 


2.4 


n.b. 


152 


blaustichig rot 
(M) 


magenta (s) 


22 


111 


19.0 


2.4 


n.b. 


117 


blaustichig rot 
(M) 


magenta (s) 
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Bsp. 


fcigenschaften 
der Monomer- 
emulsion in 7) 


Eigenschaften der Poh 
satdispersion IV ' 


/men- 
1) 


Koloristische bigenschatten der 
(getrockneten) Polymerisatdis- 
persion IV 




d z ME 

v uu / 


FG 
(%) 


P H 


LD 
(%) 


dz PE 


Farbton »' (Mo- 
nomer-/ Aggre- 
gatbande) 


h'luoreszenz lu > 
(Intensitat) 


23 


125 


19.7 


2.2 


-'67"" 


■ 125 


biaustichig rot 
(M) 


magenta (s) 


24 


146 


19.7 


2.2 


n.b. 


134 


biaustichig rot 
(M) 


magenta (s) 


25 


95 


20.0 


2.4 


87 


106 


biaustichig rot 
(M) 


magenta (s) 


26 


108 


20.0 


2.5 


87 


106 


biaustichig rot 
(M) 


magenta (s) 


27 


103 


20.0 


2.4 


87 


104 


blaustichi£ rot 


maffenta (s) 


28 


86 


19.9 


2.3 


n.b. 


112 


biaustichig rot 


magenta (s) 


29 


98 


19.9 


2.4 


n.b. 


107 


biaustichig rot 
(M) 


magenta (s) 


30 


142 


19.7 


2.2 


n.b. 


140 


Farblos (M) 


violett (s) 


31 


159 


19.4 


2.2 


n.b. 


155 


farblos (M) 


violett ( s) 


. 32 


166 


19.6 


2.2 


n.b. 


147 


farblos (M) 


violett (s) 


33 


172 


19.2 


2.3 


60 


134 


" blSgeelb(A) 


violett (m) 


34 


122 


20.0 


2.4 


n.b. 


138 


Selb (M) 




35 


120 


20.0 


2.4 


n.b. 


131 


gelb (M) 




36 


131 


20.0 


2.4 


n.b. 


142 


gelb(M) 




37 


107 


20.0 


2.4 


n.b. 


145 


rotstichig blau 
CM) 1 
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Bsp. 


Eigenschaften 
der Monomer- 
emulsion m 7 ) 


Eigenschaften der Polymeri- 
satdispersion IV 8 ) 


Koloristische Eigenschaften der 
(getrockneten) Polymerisatdis- 
persion IV 




d z ME 
(nm) 


(%) 


pH 


LD 
(%) 


d 2 PE 
(nm) 


Farbton (Mo- 
nomer-/ Aggre- 
gatbande) 


Huoreszenz iU > 
(Intensitat) 


38 


104 


20.0 


2.5 


n.b. 


120 


rotstichig blau 
(M) 


- 


39 


118 


. 20.0 


2.4 


n.b. 


110 


rotstichig blau 
(M) 


- 


40 


137 


20.0 


2.3 


n.b. 


125 


gninstichig 
blau (M) 


- 


41 


168 


20.0 


2.4 


n.b. 


119 


gninstichig 
blau (M) 


— 


42 


125 


20.0 


2.3 


n.b. 


121 


gninstichig 
blau (M) 





43 


m 


19.3 


2.2 


28 


199 


schmutzig- 
braun (M) 


i 


44 


130 


19.7 


1.9 


36 


182 


schmutzig- 
braun (M) 


- 


45 


142 


19.6 


2.4 


32 


193 


schmutzig- 
braun (M) 




46 


130 


19.9 


2.8 


29 


201 


schmutzig- 
braun (M) 




47 


142 


19.7 


4.6 


n.b. 


194 


schmutzig- 
braun (M) 




48 


147 


19.7 


6.7 


n.b. 


201 


schmutzig- 
braun (M) 




49 


155 


19.7 


2.2 


n.b. 


142 


farblos (M) 


violett (s) 


50 


173 


19.7 


2.1 


n.b. 


143 


farblos (M) 


violett (s) 
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Bsp. 


Eigenschaften 
der Monomer- 
emulsion m 7) 


Eigenschaften der I J olymeri- 
satdispersion IV °) 


Koloristische Eigenschaften der 
(getrockneten) Polymerisatdis- 
persion IV 






FG 
(%) 


PH 


LD 
(%) 


d z PE 
(nm) 


Farbton (Mo- 
nomer-/ Aggre- 
gatbande) 


Fiuoreszenz lu ^ 
(Intensitat) 


51 


170 


18.5 


2.5 


n.b. 


134 


gelbstichig 
oranreifM) 


gelbstichig 
orange (s) 


52 


147 


18.6 




n.b. 


150 


rot(M) 


gelbstichig rot 


53 


165 


19.6 


n.b. 


n.b. 


143 


gelb (M) 


griinstichig 
gelb (s) 


54 


158 


19.8 


2.4 


n.b. ■ 


149 


gelb (M) 


griinstichig 
gelb (s) 


55 


139 


18.7 


2.4 


56 


147 


gelb (M) 


grunstichig 
gelb (s) 


56 


151 


19.2 


2.4 


55 


144 


gelbstichig 


gelbstichig 
orange (m) 


57 


130 


14.2 


n.b. 


n.b. 


147 


gelbbraun (A) 


gelbstichig 
orange (w) 


58 


139 


18.3 


2.2 


n.b. 


139 


gelbstichig 
orange (M) 


gelbstichig 
orange (s) 


59 


171 


19.3 


2.3 


n.b. 


144 


gelbstichig 
orange (M) 


gelbstichig 
orange (s) 


60 


146 


18.9 


2.2 


n.b. 


138 


orange (M) 


orange (s) 


61 


176 


19.5 


n.b. 


n.b. 


138 


orange (M) 


orange (s) 


62 


166 


19.6 


2.3 


n.b. 


141 


orange (M) 


gelbstichig 
orange (s) 


63 


167 j 


1 19.6 


2.3 


n.b. 


124 


rot (M) 


rot (s) 



7) D z : mittlerer Monomertropfchen-Durchmesser 

8) FG: Feststoffgehalt (Soil: 20.0 Gew.-%), LD: Lichtdurchlassigkeit, dz PE : mittlerer Durchmesser der Polymerteiichen, 
n.b.: nicht bestimmt 

9) visuell bestimmt; (M): Absorptionsbande des molekulardispers verteilten, d. h. nichtaggregierten Farbstoffs; (A): Ab- 
sorptionsbanden hoherer Farbstoffaggregate 

10) visuell an der Kunststoffausfarbung bestimmt; (w): schwach (ca. 0-30% der Ruoreszenzintensitat einer Losung des 
entsprechenden FarbstofFs mit gleicher Chromophorkonzentration); (m): mittels (ca. 30-70% der der Ruoreszenzinten- 
sitat einer Losung des entsprechenden Farbstoffs mit gleicher Chromophorkonzentration); (s): (> 70% der Ruoreszenz- 
intensitat einer Losung des entsprechenden Farbstoffs mit gleicher Chromophorkonzentration). 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung Farbstoff enthaltender, waBriger Polymerisatdispersionen durch waBrige Emulsions- 
polymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere in Gegenwart von Radikale bildenden Initiatoren, wobei man 
wenigstens einen Teil der Monomere in Form einer Ol-in-Wasser-Emulsion El einsetzt, deren disperse Phase we- 
nigstens einen olloslichen Farbstoff enthalt, da durch gekennzeichnet, daB die disperse Phase von El im wesentli- 
chen von farbstoffhaltigen Monomertropfchen mit einem Durchmesser < 500 nm gebildet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die ethylenisch ungesattigten Monomere wenigstens 
ein monoethylenisch ungesattigtes Monomer A mit einer Wasserloslichkeit > 0,01 gA und wenigstens ein rnono- 
ethylenisch ungesattigtes Monomer B mit einer Wasserloslichkeit < 0,01 g/1 umfassen. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die ethylenisch ungesattig- 
ten Monomere wenigstens ein Monomer C umfassen, das wenigstens zwei nicht konjugierte Doppelbindungen auf- 
weist. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die ethylenisch ungesattig- 
ten Monomere wenigstens ein von den Monomeren C verschiedenes, vernetzend wirkendes monoethylenisch unge- 
sattigtes Monomer D umfassen. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der organische, ollosliche 
Farbstoff ausgewahlt ist unter olloslichen Derivaten des Naphthalins, des Perylens, des Terrylens, des Quaterrylens, 
des Diketopyrrolopyrrols, von Perinonfarbstoffen, Cumarinfarbstoffen, Oxazinfarbstoffen, AnthracenfarbstofFen, 
Azofarbstoffen, Anthrachinonfarbstoffen, Methinfarbstoffen, Isoindolin- und Isoindolinonfarbstoffen, Porphyri- 
nen, Phthalocyaninen und Naphthalocyaninen. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der ollosliche Farbstoff we- 
nigstens eine copolymerisierbare, nicht zum Chromophor des Farbstoffs gehorende, ethylenisch ungesattigte Dop- 
pelbindung aufweist. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, worin der organische ollosliche Farbstoff ausgewahlt ist unter PerylenfarbstofFen 
der allgemeinen Formel III 



X 4 X 1 




(HI) , 



A 

>=CHB (II) 
-Z-(CH 2 ) m 



10 



15 



X3 X 2 

worin eine oder zwei der Gruppen X 1 bis X 4 , Y 1 bis Y 4 flir einen Rest der allgemeinen Formel IV 
-X-S-P (IV) 

stehen, worin 20 
X ausgewahlt ist unter einer Einfachbindung, Ethinylen oder {CH 2 )^-X*- mit k = 0, 1, 2, 3 oder 4 und X' ausgewahlt 
ist unter -O-; -N(R)-; -S-; -O-C(O)-; -0-C(0)-0-; -0-C(0)-N(R>; -N(R')-C(0)-; -N(R')-C(0)-0-; -N(R')-C(0)- 
N(R>; -C(O)-; -C(0)-0-; -C(0)-N(R>; -SCOfe-O; -S(0) 2 -N(R')-; -0-S(0) 2 -; -N(R')-S(0) 2 -; 
hierin stehen R fur Wasserstoff, lineares oder verzweigtes Ci-Cg-Alkyl, Aryl, Ary 1-C i-C$- alky 1, Ci-Cg-Alkylcarbo- 
nyl, Arylcarbonyl oder Forrnyl, und R', R" unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, lineares oder verzweigtes C\- 25 
C6-Alkyl, Aryl oder Aryl-C r C6-alkyl, die gegebenenfalls durch OH, Halogen, CpQ-Alkyl oder C r C 4 -Alkyloxy 
substituiert sind, 

S ausgewahlt ist unter einer Einfachbindung, C r Ci 2 -Alkylen, das durch ein oder mehrere, nicht benachbarte Sau- 
erstoffatome, Schwefelatome oder (Alkyl)iminogruppen unterbrochen sein kann, 1,2-, 1,3-, 1,4-Phenylen, das ge- 
gebenenfalls ein oder zwei Substituenten aufweist, ausgewahlt unter Ci-C4-Alkyl, CpC^Alkyloxy oder Halogen, 30 
1,2-, 1,3- oder 1,4-Xylylen, das gegebenenfalls wiePhenylen substituiert ist, und 
P fur eine polymerisierbare Gruppe der allgemeinen Formel II 
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steht, worin 

A und B unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Q-C6- Alkyl oder Phenyl, oder A und B gemeinsam mit der Dop- 
pelbindung, an die sie gebunden sind, einen Cyclopenten- oder Cyclohexenring bilden, 40 
m fur 0, 1, 2 oder 3 steht und 

Z eine Einfachbindung bedeutet oder eine der oben fur X' angegebenen Bedeutungen besitzt, oder 
X 1 gemeinsam mit X 4 und/oder X 2 gemeinsam mit X 3 fur eine Gruppe der allgemeinen Formel V 

C(0) N C(O) (V) 45 



steht, worin S und P eine der vorgenanhten Bedeutungen aufweisen, und 

die verbleibenden Gruppen X 1 bis X 4 , Y l bis Y 4 unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Wasserstoff, linea- 50 
rem oder verzweigtem Ci-Ci 2 - Alkyl, das gegebenenfalls durch ein oder mehrere, nicht benachbarte Sauerstoffa- 
tome, Schwefelatome oder durch (Alkyl)iminogruppen unterbrochen und/oder durch OH und/oder Halogen substi- 
tuiert sein kann, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Heteroaryl, Aryl-Ci-C6- alkyl, Heteroaryi-Ci-C6-alkyl, C 2 - 
Cu-Alkinyl, Arylethinyl, Tris(Ci-C4-alkyl)silylethinyl, Cyano, Nitro, Halogen; 

und/oder fur Atomgruppen ausgewahlt unter: 55 
-O-R; -0-C(0)-R'; -N(R')-C(0)-R"; -NRR'; -C(0)-R; -C(0)-OR'; -CCOJ-NR'R"; -N(R*)-C(0)-OR; -N(R')C(0)- 
NRH", -0-S(0) 2 -R, N(R')-S(0) 2 -R M stehen, worin R, R' und R" die zuvor angegebenen Bedeutungen aufweisen, 
die verbleibenden Gruppen X 1 gemeinsam mit X 4 und/oder X 2 gemeinsam mit X 3 ferner fur -X"-C(0)-,-C(0)- 
N(R m )-C(0)-oder -C(0)-0-C(0)- stehen konnen, worin R'" die fiir R' angegebenen Bedeutungen besitzt und X H fur 
-C=CH-, 1,2-Phenylen, 1,2-Naphthylen, 2,3-Naphthylen oder 2,3-Pyridinylen, die gegebenenfalls mit C r C 4 -Alky- 60 
len, Ci-C-rAlkoxy oder Halogen ein- oder zweifach substituiert sind, steht. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Ol-in-Wasser- 
Emulsion El im PolymerisationsgefaB vorlegt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Initiator in Wasser 16s- 
lich ist. 65 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden_ Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die farbstoffhaltigen Mo- 
nomertropfchen einen mittleren Durchmesser d z im Bereich von 100 bis 400 nm aufweisen. 

1 1 . Farbstoffhaltige, wafirige Polymerisatdispersionen, worin die Polymerisatteilchen einen mittleren Durchmesser 
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d z < 1 000 nm aufweisen und wenigstens einen dlloslichen FarbstoflF in molekulardisperser Form enthalten, und die 
weiterhin aus wenigstens einem monoethylenisch ungesattigten Monomer A mit einer Wasserloslichkeit > 0,01 gA, 
und wenigstens einer weiteren, polymerisationsaktiven Verbindung, ausgewahlt unter 

- monoethylenisch ungesattigten Monomeren B, die eine Wasserloslichkeit < 0,01 gA aufweisen, 

5 - Monomeren C, die wenigstens zwei nicht konjugierte, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen aufwei- 

sen, 

- vernetzend wirkenden Monomeren D, 

- copolymerisierbaren FarbstofFen aus einem der Anspriiche 6 oder 7. 

12. Farbstoffhaltige, waBrige Polymerisatdispersionen nach Anspruch 11, worin die polymere Matrix, gebildet aus 
to den einpolymerisierten Monomeren A, B, C und D, aus 

- 50 bis 99,5 Gew.-% Monomeren A, 

- 0,5 bis 50 Gew.-% Monomeren B, 

- 0 bis 30 Gew.-% Monomeren C, und 

- 0 bis 30 Gew.-% Monomeren D 
15 aufgebaut ist. 

13. Farbstoffhaltige, waBrige Polymerisatdispersion nach Anspruch 11 oder 12, enthaltend wenigstens einen nicht 
copolymerisierbaren FarbstofF, worin die Polymermatrix wenigstens eine Verbindung, ausgewahlt unter den Mono- 
meren C und den Verbindungen D, in Mengen > 0,1 Gew.-%, bezogen auf die Polymermatrix, einpolymerisiert ent- 
halt. 

20 14. Farbstoffhaltige, waBrige Polymerisatdispersionen nach einem der Anspriiche 11 bis 13, enthaltend wenigstens 

einen copolymerisierbaren FarbstoflF aus einem der Anspriiche 6 bis 7. 

15. Farbstoffhaltige, waBrige Polymerisatdispersionen nach einem der Anspriiche 11 bis 14, worin die Polymeri- 
satteilchen eine monomodale TeilchengroBenverteilung mit einem mittleren Teilchendurchmesser d z im Bereich 
von 100 bis 400 nm aufweisen. 

25 16. Farbstoffhaltiges Polymerisatpulver, erhaltlich durch Trocknen der waBrigen Polymerisatdispersionen nach ei- 

nem der Anspriiche 11 bis 15. 
17. Perylenfarbstoffe der allgemeinen Formel m 
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(III) 



X3 X 2 



40 

worin X 1 bis X 4 , Y l bis Y 4 die in Anspruch 7 angegebenen Bedeutungen aufweisen, ausgenommen solche \ferbin- 
dungen der allgemeinen Formel HE, worin 

X 1 zusammen mit X 4 fur eine Gruppe der allgemeinen Formel V, wie in Anspruch 7 definiert, steht und 
X 2 zusammen mit X 3 eine Gruppe der allgemeinen Formel -C(0)-N(R M, )-C(0)- bedeutet. 

45 18. Perylenfarbstoffe nach Anspruch 17 der allgemeinen Formel m worin 

X 1 , X 3 und X 4 unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter WasserstofT, linearem oder verzweigtem C1-C12-AI- 
kyl, das gegebenenfalls durch ein oder mehrere, nicht benachbarte Sauerstoffatome, Schwefelatome oder durch (Al- 
kyl)iminogruppen unterbrochen und/oder durch OH und/oder Halogen substituiert sein kann, Cycloalkyl, Cycloal- 
kyloxy, C2-Cg-Alkinyl, Tris(Ci-C4-alkyl)silylethinyl, Aryl, Aryloxy, Halogen und Cyano, 

50 X 2 fur eine Gruppe der allgemeinen Formel TV 

-X-S-P (IV) 

steht, worin X, S und P die in Anspruch 7 angegebenen Bedeutungen aufweisen und 
55 Y^Y 4 die in Anspruch 7 angegebenen, von -X-S-P verschiedenen Bedeutungen aufweisen. 

19. Perylenfarbstoffe nach Anspruch 17, worin 

X gemeinsam mit X 4 fur-C(0)-N(R"')-C(0)- oder-C(0)-0-C(0)-stehen, worin R m die in Anspruch 7 angegebene 
Bedeutung besitzt, 

X 2 fur eine Gruppe der allgemeinen Formel IV 

60 

X-S-P (TV) 

steht, worin X, S und P die in Anspruch 7 angegebenen Bedeutungen aufweisen und 
X 3 , Y l bis Y 4 die in Anspruch 7 angegebenen, von -X-S-P verschiedenen Bedeutungen aufweisen. 
65 20. Perylenfarbstoffe nach Anspruch 17, worin 

X 2 gemeinsam mit X 3 fur eine Gruppe der allgemeinen Formel V 
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C(O) 



N 



C(O) 



(V) 



S P 



stehen, worin S und P die in Anspruch 7 angegebenen Bedeutungen besitzen, und 

X 1 , X 4 und Y^Y 4 die in Anspruch 7 angegebenen von -X-S-P verschiedenen Bedeutungen besitzen. 

21. Peryienfarbstoffe nach Anspruch 17, worin X 1 gemeinsam mit X 4 und X 3 gemeinsam mit X 2 fur eine Gruppe 

der ailgemeinen Formel V 



stehen, worin S und P die in Anspruch 7 angegebenen Bedeutungen aufweisen und Y l bis Y 4 die in Anspruch 7, von 

-X-S-P verschiedenen Bedeutungen besitzen. 

22. Peryienfarbstoffe nach einem der Anspriiche 17 bis 21, worin 

P in Formel (TV) oder (V) fiir Vinyl, Allyl, Methallyl, Acrylamido, Methacrylamido, Acryloxy, Methacryioxy, 3- Vi- 
nylureido, 3-Allylureido, 3-Methallylureido, N-Vinylaminocarbonyloxy, N-Allylaminocarbonyloxy oder N-Me- 
thallylaminocarbonyloxy steht. 



— C(O) 



N 



C(O) 



(V) 



s 



p 
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